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Mit internationalem Recherchenbericht, 



(54)'ntie: THERMOPLASTIC POLYESTER MOLDmO MATERIALS WTTO ENHANCED STABILf^ 
(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE POLYESTERFORMMASSEN MTT VERBESSERIER STABILITAT 
(57) Abstract 

The invention relates to thermoplastic polyester molding materials, containing: A) 30 to 100 % by weight polyesters consisting of ai) 
50 to 100 % by weight of polybutylene tcrephthalatc with a Lewis acid inorganic or organic metal compound contmit in the range of from 
65 to 100 ppm (in relation to the metal) and a2) 0 to 50 % by weight of polyesters different from polybutylene terephthalate; B) 0 to 40 % 
by weight of impact resistance modifiers; C) 0 to 30 % by weight of flamepioofing agents; D) 0 to 50 % weight of filling materials and 
E) 0 to 20 % by weight of fiirther additives, whereby die sura of the weight percentages of constituents A) to E) always equals 100. 

<S7) ZusammoiCassiuig 

Themioplastische Polyesterformmassen, enthaltend A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestean, zusammengesetzt aus ai) 50 bis 100 Gcw.-% 
an Polybutylentcrcphthalat mit einem Gehalt an einer Lewis-sauren anorganisdien oder organischen Metallveibuidung im Beieich von 65 , 
bis 100 ppm (bezogen auf das Metall), und aa) O bis 50 Gew.-9b an Polyestem, die von Polybutylenter(H>bthalat verschieden sind, B) 0 
bis 40 Gew.-% an Schlagzahmodifiem, C) 0 bis 30 Gew.-% an Flanmischutzmitteln, D) 0 Ins 50 Gew.-% an FOUstoffen und E) 0 bis 20 
Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen, wobei die Sunune der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) stets 100 eigibt 
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Thermoplastische Polyesterf ormmassen mit verbesserter' Stabilitat 

Beschreibung ■ . * ' 

5 ^ ^ ^^„„j • " 

Dife /vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Polyester- 

fonacjiassen mit verbesserter Stabilitat, enthaltend 

A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestem, zusammengesetzt aus 

10 

ai) 50 bis 100 Gew,-% an Polybutylenterephthalat (PBT) mit 
einem Gehalt an einer Lewis-sauren anorganischen oder or 
gauiischen Metal Iverbindung im Bereich von 65 bis 100 ppm 
(bezogen auf das Metall) , und 

15 

aa) 0 bis 50 Gew.-% an Polyestem, die von Polybutylen- 
terephthalat verschieden sind. 





B) 


0 


bis 


40 Gew.-% 


an Schlagzahmodif iem. 


20 














C) 


0 


bis 


30 Gew,-% 


an Flaxnmschutzmitteln, 




D) 


0 


bis 


50 Gew.-% 


an Fiillstof f en und 


25 


E) 


0 


bis 


20 Gew.-% 


an weiteren Zusatzstof f en. 




wobei 


die 


Siomme der 


Gewichtsprozente der Komponent^n A) bis ^) 




stets 


100 


ergibt . 





30 Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der vorgenann- 
ter Polyesterf ormmassen fiir die Herstellung von Fasem, Folien 
und Formkorpem. 

Polyester zeichnen sich durch eine geringe Wasserauf nahme und 
35 durch gute Dimensionsstabilitdt und Losungsroittelbestandigkeit 
aus • 

Abmischungen aus Polyestem mit anderen Zusatzstof f en sowie Ver- 
fahren zu deren Herstellung sind seit langem bekannt. Besonders 
40 h^ufig wird unter den Polyestem auf Polybutylenterephthalat we- 
gen seiner guten mechanischen und rheologischen Eigenschaf ten \md 
der gegenuber anderen Polyestem wirtschaf tlicheren Verarbeitbar- 
keit zuruckgegrif f en. 

4'5 Die Herstellung von Polybutylenterephthalat«n lafit sich grund- 
satzlich in zwei Verf ahrensschritte unterteilen, der Umesteriing 
und der Polykondensation. In der Kegel wer<ien bei<le Verfahr-ens- 
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stufen in Gegenwart eines . Katalysators durchgef iihrt . Bei* den be- 
sonders hauf ig eingesetzten. Katalysatoren handelt es sich \am 
Titanverbindungerir bevorzugt um in Butan-1, 4-diol Idsliche Titan- 
verbindungen wie Ti tanalkoholate, welclie sowohl die Umesterungs- . 
5 wie auch die Polykondensationsreaktion unterstiitzen konnen (s.a. 
Kunststof f-Handbuch 3/1, Hrsg. G.W. Becker, D. Braun, Hanser-Ver- 
lag^. 1992, Munchen, Seiten 12 bis 23), 

In den Patentschrif ten US 3,936,421 und 4,329,444 werden als ge- 
10 eignete Katalysatoren fiir die Herstellung von Polybutylen- 

terephthalat Antimon-, Zinn- und TitELnverbindimgen beschrieben. 
Geeignet sind zum Beispiel Dibutylzinnoxid, Zinntetraethyl , 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinnmal^at Oder -laurat, Antimonoxid 
sowie Tetrabutylorthotitanat, Tetraoctylti tanat und Triethanol- 
15 amintitanat . Als geeignete Katalysatormenge wird in den genannten 
Dokvimenten ein Bereich von 0,001 bis 0;5 Gew.-% offenbart (dieses 
entspricht einem Anteil von 1,4 bis 700 ppm, bezogen auf das Me- 
tall, bei Tetraorthoti tanat als Katalysator) . Bei zu geringen Ka- 
talysatormengen verschlechtert sich die Raum-Zeit^Ausbeute aller- 
20 dings nachhaltig, so daB die Herstellung von z.B. Polybutylente- 
repbthalat unter okonomisclxen Gesichtispunkten im technischen MaB- 
stab nicht mehr sinnvoll ist. 

Bei kommerziell erhaltlichen Polyesterf onnmassen , zum Beispiel 
25 auf der Basis von Polybutylenterephthalat, beobachtet man insbe- 
sondere bei Warmelagerung sowie bei Belichtung hauf ig eine Ver- 
gilbung des Produktes . Dieses Materialverhalten schrankt zwangs - 
laufig den Einsatzbereich der erhaltenen Formmassen auf Anwendxin- 
gen, bei denen die Farbgebung bzw. Eihfarbung nur von unter geord- 
30 neter Bedeutung ist, ein. 

Des weiteren treten bei Feuchtelagerung, z.B. der Lagerung bei 
hoher Luf tf euchtigkeit, Abbaureaktionen im Polymermaterial auf, 
was zu einer Schwachung der mechanischen Eigenschaf ten f^ihren 
35 kann. 

Es ware demzufolge wunschenswert , auf Polybutylenterephthalate 
zuruckgreif en zu konnen, die nach herkommlichen Verfahren bei 
vergleichbaren Produktivitaten zuganglich sind, und gleichzeitig 
40 nicht die genannten Nachteile zeigen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
esterf ormmassen auf der Basis von Polybutylenterephthalat zu fin 
den, die auch im Langzeittest stabil sind gegenuber Vergilbung, 
45 insbesondere bei Erwarmung oder Bestrahlung, und. die auch bei 
langerer Feuchtelagerung keine Abbauerscheinungen zeigen. 
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Demgemafi wurden die eingangs beschri-ebenen Polyesterf ormmassen 
gefunden. Des weiteren wurde die Verwendung dieser Polyesterf orm- 
massen fur die Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern ge- 
funden. . * ' 

5 

Al^- Kpmponente^ A)'"erithaluen die erf indungsgemafien Forraraassen 30 
bis I'OO, bevorzugt 30 bis 99 und besonders bevorzugt 30 bis 70 
Gew,-% an thermoplastischen Polyestem. 

10 Die thermoplastischen Polyester setzen sich zusaramen aus 50 bis 
100, bevorzugt 7 0 bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% 
an Polybutylenterephthalat mit einem Gehalt an einer Lewis-sauren 
anorganischen Oder organischen Metallverbindung ira Bereich von 6S 
bis 100 ppm (bezogen auf das Metall) . 

15 

Des weiteren kann, die Komponente A) 0 bis 50, bevorzugt 1^ bis 30 
und besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% an Polyestem, die von 
Polybutylenterephthalat verschieden sind, enthalten. 

20 Geeignete Polybutylenterephthalate gehen zuruck auf 

Butan-1, 4-diol als aliphatischer Dihydroxyverbindung und 
Terephthalsaure als aromatischer Dicarbonsaure, wobei bis zu 10 
mol-% der aromatischen Dicarbonsaure durch andere aromatische. 
Dicarbonsauren wie 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure oder Isophthal- 

25 saure Oder deren Mischungen oder durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsa.ur.en wie Adipinsaure, Azelainsdur-e ode 
Cyclohexandicarbonsaure ersetzt sein kann. Weiterhin kann 
Butan-1 , 4-diol im Polybutylenterephthalat durch z.B. 
Hexan-1, 6-dioi und/oder 5-Methyl-pentan-l, 5-diol in Mengen bis zu 

30 0,75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an eingesetztem Poly- 
butylenterephthalat, ersetzt sein. 

Die Viskositatszahl des erf indungsgem^fien Polybutylen- 
terephthalats liegt im allgemeinen im Bereich von 80 bis 180 und 
35 vorzugsweise von 95 bis 150 ml/g (bestimmt gem^fi ISO 1628 in 
einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolge- 
misch (1:1) bei 25°C) . 

Der Carboxylendgruppengehalt der in Frage kommenden Polybutylen- 
40 terephthalate ist in der Kegel nicht grofier als €0, bevorzugt 

nicht gr66er als 40 und insbesohdere nicht grdBer als 30 raval/kg. 
Der Carboxylendgruppengehalt wird lablicherweise durch Titrations - 
verfahren (z.B. mittels Potentiometrie) bestimnt. 



45 
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Als Polybutyl enter ephthalate koxirme auch Gemische solcher 
Verbindungen eingesetzt warden, die sich hinsichtlich 
Viskositatszahl und Carboxylendgruppengehalt unterscheiden. 

5 Das erf iiidungsgem&fie Polybutyl ent^rephthalat wird nach bekazinten 
Verf ahren unter Verwendung von Katalysatoren, die die 
Umeeterungs- und gegebenenf alls auch die Polykondensationsreak- 
tion beschleunigen, erhalten. Geeignet als Katalysatoren sind zum 
Beispiel Lewis-saure anorganische Oder organische Metallverbin- 

10 dungen, zum Beispiel auf der Grundlage der metallischen Elemente 
der Gruppen IB, IIB, IVA, IVB, VA, VB oder VIIIB des Periodensy- 
s terns der Elemente. Beispielsweise kommen die in der Patent - 
schrift US-A 3,936,421 genannten katalytisch aktiven brganischen 
und anorganischen Titan-, Zinn- und Antimonverbindungen in Be- 

15 tracht. Besonders geeignet sind organische Zinn- und Titan- 

verbindungen wie Zinntetraethyl/ Dibutylzinndichlorid, Dibutyl- . 
zinnmaleat oder -laurat sowie Tetrabutylorthotitanat, Tetraoctyl- 
titanat oder Triethanolamintitahat . 

20 Der Gehalt an Katalysatorverbindungen, wie den genannten, in den 
erf indungsgemafien Polybutylenterephthalaten, liegt im Bereich von 
65 bis 100 ppm (bezogen auf das Metall des verwendeten Katalysa- 
tors) . Bevorzugt sind Polyesterf ormmassen, in denen das yerwen- 
dete Poylbutylenterephthalat einen Gehalt an z.B. organischen 

25 Oder anorgsmischen Titan-, Zinn-, Zink- oder Antimonverbindungen 
im Bereich von 72 bis 95 und insbesondere von 75 bis 90 ppm auf - 
weist. 

Allgemein werden als von Polybutylenterephthalat verschiedene 
30 Polyester solche auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und 
einer aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindung 
verwendet . 

Bine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph - 
35 thalate mit 2 und 3 sowie 5 bis 10 C-Atomen in der Alkylenkette 
des Alkoholteils . 

Derartige Polyalkyl enter ephthalate sind an sich bekannt xxrid in 
der liiteratur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
40 in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Ha- 
logen wie Chlor und Broro oder durch Ci -C4 -Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- undn-, i- bzw. t-Butylgrup- 
pen. 

45 
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Diese polyalkylenterephthalate kpnnen durch Umsetzung von aroma - 
tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen este^rbildenden 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindurigen in an sich be- 
kannter Weise hergestellt werden. , 

5 

Als )5evorzugte bicarbonsauren sind 2 , 6 -Naphthalindicarbonsaure, 

TereE!>hthalsaure und Isophthals^ure oder deren Mischungen zu nen- 

nen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 

aroma tischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cycle - 

10 aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren er- 

setzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2, 
15 3 , 5 Oder 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1, 2-Ethandiol, 

1.3- propandiol , 1,6 -Hexandiol , 1,4- Hexandiol , 1,4 - Cyclohexandiol , 

1.4- Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder deren 
Mischungen bevorzugt. 

20 Als besonders bevorzugte Polyester sind Polyalkylenterephthalate, 
die sich von Alkandiolen mit 2, 3, 5 oder 6 C-Atomen ableiten, zu 
nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat , 
Polypropylenterephthalat oder deren Misch\mgen bevorzugt. Weiter- 
bin bevorzugt ist PET, welches bis zu 1 Gew.~%, vorzugsweise bis 

25 zu 0,75 Gew.-% 1 , 6-Hexandiol und/oder 5-Methyl-l , 5-Pentandiol als 
weitere Monomer einhei ten enthSlt. 

Die Viskositatszahl der von Polybutylenterephthalat verschiedenen 
Polyester liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vor- 
30 zugsweise von 60 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen L6s\ing 
in einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew. -Verh. 1:1 bei 25^) 
gem^fi ISO 1628) . 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen- 
35 gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und ins- 
besondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Poly- 
ester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-A 44 01 055 
hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicher- 
weise durch Titrationsverf ahren (z.B. Potentiometrie) bestiromt. 

40 

Bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung 
aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylenterephthalat 
(PET). Der Anteil des Polyethylenterephthalates betragt vorzugs- 
weise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew. 
45 bezogen auf 100 Gew. -% A) . 
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Weiterhin ist es m6gli<;h. PET Rezyklat^ (auch scrap-PET genaimt) 
in Mischung mit Polybutylenterephthalat einzusetzen. ■ 



5 
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Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: , i ' 

t I 

1) r sog. "Post 'industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn 
Produktionsabfalle bei der Polykondensation oder bei der Ver- 
arbeitung z.B. Angusse bei der Spritzgufiverarbeitung, Aiifalir- 
ware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion oder Ran- 
dabschnitte von extrudierten Flatten oder Folien, 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 
stoffartikel, die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesaitimelt und aufbereitet werden. Der mengenmafiig bei weitem 

15 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fiir Mine- 

ralwasser, Sof tdrinks und s4fte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
20 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder auf geschmol - 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die Rie- 
selfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungs - 
schritte erleichtert. 

25 Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 ram betragen sollte. 

Aufgrund der hydro lyt is chen Spaltung von Polyestern bei der Ver- 
30 arbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das Re- 
zyklat vorzutrocknen. Der Restf euchtegehalt nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,€ %. 

Des weiteren sind als von PET verschiedene Ester voll aromatische 
35 polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbonsauren und 
aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt 
40 werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 4Dis 
95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalente 
Mischungen dieser beiden S^uren verwendet. 



45 Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise 
allgemeine Formel (I) 
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OH (I) . 
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in der Z eine Alkylen- Oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen. eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen. eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulf ony Igruppe , ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 
Oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
10 2 hat. Die Verbindungen 1 konnen an den Phenyl engruppen auch 
Ci-Ce-Alkyl- Oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor Oder Brom als 
Subs tituen ten tragen. 

Als Stanunkdrper dieser Verbindvingen seinen beispielsweise 

« ' 

Dihydroxydiphenyl , 
Di- (hydroxyphenyl) alkan, 
D i - ( hy droxypheny 1 ) eye loalkan , 
Di- (hydroxyphenyl) sulf id, 
20 Di- (hydroxyphenyl) ether, 

Di- (hydroxyphenyl)keton, 

di - (hydroxyphenyl) sulf oxid, 

a, a' -Di - (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol , 

Di- (hydroxyphenyl) sulf on, Di- (hydroxybenzoyl) benzol 
25* Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kemalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt. 

Von diesen werden 

30 

4,4' -Dihydroxydiphenyl , 

2 , 4 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) - 2 - me thylbu tan 
a,a' -Di - (4 -hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol, 
2 , 2 - Di (3 ' -methyl - 4 ' -hydroxyphenyl) propan und 
35 2, 2 -Di- (3' -chlor- 4' -hydroxyphenyl) propan, 

sowie insbesondere 

2 , 2 - D i - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) propan 
40 2,2 -Di (3 ' , 5 -dichlordihydroxyphenyl) propan, 
1 , 1 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) <:yolohexan , 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
4,4' -Dihydroxydiphenyl sulf on und 
2,2-Di(3' ,5' -dimethyl-4' -hydroxyphenyl) propan 



45 



-Oder deren Mischungen beyorzugt. 
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Der Anteil an vollaromatischen Polyestern an der Komponente A) 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0 bis 50, bevorzugt Von 10 
bis 30 Gew.-%. 

5 Unter Polyestern im Sinne der vorliegenden Erf indung, die, von PBT 
verschieden sihC sollen auch Polycarbonate verstanden werden. 
die'durch Polymerisation von aromatischen Dihydroxyverbindungen, 
insbesondere Bis- (4-hydroxyphenyl) 2, 2-propan (Bisphenol A) oder 
dessen Derivaten, z.B. mit Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende 
10 Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben 
sowie grpfitenteils auch im Handel erh&ltlich. Die Menge der Poly- 
carbonate betragt bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 
Gew.-%/ bezogen auf 100 Gew. -% der Komponente (A). 

15 Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werdeh. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US -A 3 6151 014, 
beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhalt- 
lich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 

20 

Die Polyester aus aromatischer Dix:arbonsaure und aliphatischem 
Diol, insbesondere Polybutylenterephthalat , werden bevorzugt in 
Anlehnung an die DE-A 44 01 055 in einem kontinuierlichen Verfah- 
ren hergestellt« indem man 

25 

a) in einer ersten Stufe eine aromatische Dicarbonsaure odier 
deren Ester bzw. es terbildende Derivate mit einem molaren 
UberschuB einer Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert, 

30 b) in einer zweiten Stufe das gemafi a) erhaltene 

Umesterungs- bzw. Veres terungsprodukt vorkondensiert und 

c) in einer dritten Stufe das aus b) erhaitliche Produkt auf die 
gewiinschte Viskositatszahl polykondensiert, wobei mam die 
35 Stufe a) und die Stufe b) des Verfahrens in mindestens zwei 

Temperaturzonen durchf uhrt . 

Die Stufe a) des verfahrens wird als sogenannte Umesterungs- bzw. 
Veres terungsreakt ion bezeichnet. Di^se wird in mindestens zwei, 

40 vorzugsweise mindestens drei Temperaturzonen durchgef iihrt . Die 
Temperatur der folgenden Zone sollte hierbei 1-40 , vorzugsweise 
2-30 und insbesondere 5-lOoc hoher als die Temperatur der vorheri* 
gen Zone sein. Der Temperaturbereich fur die gesamte Veres te- 
rungsreaktion liegt im allgemeinen (je nach Einsatzstof f ) bei 165 

45 bis 260, vorzugsweise 170 bis 250 und insbesondere bei 180 bis 
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2409C, der Druck betragt im allgemeinen von 1 bis 10, vorzugsweise 
von 1 bis 4 und insbesonder.e von 1 bis 2 bar- 

Vorzugsweise fulirt man die Stufe a) des Verfahrens so aus, dafl 
5 man in mindestens zwei Temperaturzonen bei weitestgehend gleichen 
Druckverhaltnissen in den einzelnen Zonen arbeitet. Die techni- 
schen Voraussetzungen wie Apparaturen (z.B. in Form von Kessel- 
kaskaden) zur Schaf fung von untierschiedlichen Temperaturzonen 
sind dem Fachmann bekannt, weshalb sich weitere Einzelheiten 
10 hierzu erubrigen. 

Die Einsatzstof fe wie Diole und SSuren wurden bereits vorstehend 
(Komponente A) beschrieben. 

I 

15 Fur die Umsetzung wird Oblicherweise ein molarer tiberschufr von 
Diol eingesetzt, um das Estergleichgewicht in der gewunschten 
Form zu beeinf lussen. Die Molverhaltnisse Dicarbonsaure bzw. 
Dicarbonsaureester : Diol betragen ublicherweise 1:1,1 bis 1:3,5 
vorzugsweise 1:1,2 bis 1:2,2. Ganz besonders bevorzugt sind Mol- 

20 verhaitnisse Dicarbonsaure:Diol von 1:1,5 bis 1:2, sowie 
Diester:Diol von 1:1,2 bis 1,5. 

Es ist jedoch aucb moglich mit einem geringeren OberschuB an Diol 
in der ersten Zone die Es terreaktion durchzuf uhren und entspre- 
25 chend in den weiteren Temperaturzonen weitere Mengen Diol zuzuge- 
ben- In der bevorzugten Ausfiihrungsf orm des Verfahrens mit drei 
Temperaturzonen wird das gesamte Diol in 3 Zonen prozentual wie 
folgt aufgeteilt: 60 bis 85 (1), 10 bis 25 (2) und 5-15 (3) , vor- 
zugsweise: 70 bis 80 (1), 10 bis 20 (2), 5 bis 10 (3). 

30 

Die Verweilzeiten betragen fur die gesamte Stufe a) 140 bis 300, 
vorzugsweise von 15 0 bis 260 und insbesondere von 160 bis 
220 Min., die Verweilzeit fiiir die erste Zone betrdgt von 100 bis 
190, vorzugsweise von 110 bis 150; fur di^ zweite Zone von 65 bis 
35 140 ! vorzugsweise von 65 bis 110 Min. Fur die bevorzugte Aus- 
fuhrungsform mit 3 Zonen betragt die Verweilzeit in der 3 . Zone 
15 bis 45, vorzugsweise 15 bis 30 Min, wobei siclx die Verweil- 
zeiten in der 2. Zone entsprechend verringem und in der 1. Zone 
wie oben ausgefulirt beibehalten werden. 

In der bevorzugten Ausf uhrungsf orm nehmen die Verweilzeiten von 
der ersten Zone zur dritten Zone im Verbal tnis vorzugsweise 6:3:1 
ab. 
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Vor der Stufe a) ■ des Verfahr«ns wird in einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsf orm zur Dihydroxyverbindung zunachst ein Kataly- 
sator und anschlieBend eine (Erd) alkalimetallverbindung zuge- 
setzt. . i ' 

5 ^ ' ' ^ 

Ge'eignete Katalysatioren' sind die bereits vorhergehend beschriebe- 
nen Dewis-sauren Metallverbindungen, z.B. die Titan- xind Zinn- 
verbindungen wie sie u.a. a.us den US 39 36 421, US 43 29 444 Pa- 
tentschrif ten bekannt sind. Als bevorzugte Verbindungen seien 
10 Tetrabutylorthotitanat imd Triisopropyltitamat sowie Zinn-di-oc- 
toat genannt. Diese werden in der Stufe a) in Mengen von 65 bis 
100, vorzugsweise von 72 bis 95 \ind insbesondere von 75 bis 90 
ppm (bezogen au£ das Me tall) eingesetzt. 

15 Zur weiteren Reduzierung des Carboxylendgruppengehaltes des Poly- 
esters kann es vorteilbaft sein, vor der Umsetzung der Ausgangs- 
monomeren 0,1 bis 10 mmol, yorzugsweise 0,2 bis 0,65 ramol, pro kg 
Polyester, einer Alkalimetallverbindung oder Erdalkalimetallv«r- 
bindung (berecbnet als Alkalimetall bzw. Erdalkalimetall) zuzuge-- 

20 ben, Derartige Verbindungen werden in der DE-A 43 3 3 930 vorge- 
scblagen. Als bevorzugte Verbindungen seien Natriumcarbonat , 
Natriumacetat, und Natriumalkoholate, insbesondere Natrixim- 
methsinolat genannt. 

25 Die Umesterungs- bzw. Veres terungsprodukte werden ans.chliefiand in 
die Vorkondensationsstuf e b) kontinuierlich uberfuhrt.' 

Diese weist mindestens zwei , vorzugsweise mindestens drei und 
insbesondere mindestens vier Tempera turzonen auf . Die Temperatur 
30 der folgenden Zone liegt hierbei 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 30 
und insbesondere 5 bis 20^C hoher als die Temperatur der vorheri- 
gen Zone. Der Tempera turbereich fur die gesamte Vorkondensation 
liegt im allgemeinen (je nach Einsatzstof f en ) bei 220 bis 300, 
vorzugsweise bei 225 bis 290 und insbesondere bei 240 bis 290®C. 

35 

Bevorzugt erfolgt die Vorkondensation in der Weise, dafi in der 
ersten Zone der Druck 0,5 bis 1 bar, vorzugsweise 0,6 bis 0,8 bar 
betr&gt und in der zwei ten bzw. letzten Zone 20 bis 200, vorzugs- 
weise 25 bis 150 mbar und insbesondere 50 bis 150 mbar betragt. 
40 Technisch kann hierfur z.B. ein senkrecht stehender Rohrbundel- 
reaktor verwendet werden, andere Reaktoren zur Durohf lihrung sind 
dem Fachmann bekannt. 

Die Verweilzeiten betragen fvir di.e gessirate Stuf« b) des Verfah- 
45 rens von 10 bis 80, vorzugsweise von 15 bis 50 und insbesondere 
von 20 bis 40 Min. 
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In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden vier Tempe- 
raturzonen verwendet, wobei von Zone zu Zone die Temperatur in 
den oben beschriebenen Verhaltnissen steigt und der Druck von der 
ersten bis zur vierten Zone innerhalt) cler beschriebenen Orenzen 
5 reduziert wird. Die vierte Zone besteht bei dieser bevorzugten 
Ausfuhrungsf orm des Rohrbundelwarmetauschers aus einer Vorrich- 
tung zur Trennung von Dampf- und Flussigphase (auch als Br^iden- 
trenngefSBe bezeichnet) , wobei das Verhaltnis des Volumens des 
TrenngefaBes zum Volumen in den Rohren vorzugsweise 5 bis 15: I, 
10 insbesondere 8 bis 13: 1 betragt. 

Die Voliimenverhaltnisse der ersten drei Zonen sind in dieser be- 
sonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm so gestaltet, dafi die erste 
Zone von 30 bis 60, vorzugsweise 50 %, die zweit.e Zone von 20 
15 bis 40, vorzugsweise 30 % und die dritte Zone von 10 bis .30, vor- 
zugsweise 20 % anteilig an Vol\amen( Voiumenverhaltnisse) ausma- 
chen. Nachstehend sind die Temperaturbereiche , Druckbereiche und 
Verweilzeiten fur die besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des 
erf iridungsgemafien Verfahrens aufgefuhrt: 

20 

1. Zone: Temperatur von 230 bis 270', vorzugsweise von 240 bis 
250OC, Druck von 0,6 bis 0,9, vorzugsweise von 0,7 bis 0,9 
bar. 

25 Verweilzeit von 10 bis 30, vorzugsweise von 15 bis 25 Min. 

2. Zone: Temperatur von 240 bis 280, vorzugsweise von 250 bis 
270OC, Druck von 0,2 bis 0,6, vorzugsweise von 0,3 bis 0,5 
bar. 

30 

Verweilzeit von 5 bis 25, vorzugsweise von 7 bis 15 Min. 

3. Zone: Temperatur von 245 bis 290 vorzugsweise von 250 bis 
280OC, Druck von 0,1 tois 0,3, vorzugsweise von 0,1 bis 0,25 

35 bar. 

Verweilzeit von 5 bis 10, vorzugsweise von 4 bis 8 Min. 

4. Zone: Temperatur von 250 bi« 300 vorzugsweise von 252 bis 
40 285^0 / Druck von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,025 bis 

0,15 bar. 

Verweilzeit von 10 bis 30, vorzugsweise von 14 bis 24 Min. 
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Die'vorstehend bei Stufe a) des Verfahrens genannten Kafalysa- 
toren und weitere Zusatzstof fe konnen in den genannten Mengen in 
die Stufe b) des Verfahrens zudosiert werden. 

5 Nach der Stufe b) des erf indurigsgemafien Verfahrens weist das 
Polyesterprapolymer eine Viskositatszahl von 15 bis 50, vorzugs- 
weise von 20 bis 30 ml/g auf, gemessen als 0,5 Gew. -% Losung in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1) gemaB DIN 53728, Teil 3 (1985) bei 
250C. 

10 

Das Polyesterprapolymer wird anschlieBend in die Stufe c) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens uberfiihrt. Diese wird vorzugsweise 
einstufig durchgef ^ihrt bei Temperaturen yon 240 bis 290, vorzugs- 
weise von 240 bis 270 und insbesondere 240 bis 265oC- Der Druck 
15 betragt von 0,3 bis 10, vorzugsweise 0,3 bis 5 und insbesondere 
0,3 bis 2 mbar. 

Die verweilzeiten betragen ublicherweise 30 bis 180, vorzugsweise 
von 35 bis 150 Min. 

20 . 

wahrend der Polykondensation kann man vorzugsweise exne Oi^er- 
fiachenerneuerung des Produktes vomehmen. Oberf lachenerneuerung 
bedeutet, dafl standig neues Polymeres an die Oberf lache der 
Schmelze gelangt, so daB der Austritt des Diols erleichtert wird. 

25 _ . . 

Diese betragt vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 1,5 bis 

6 m2/kg Produkt und Minute. 

Es kann weiterhin von Vorteil sein,- auch in dieser Stufe des Ver- 
30 fahrens Katalysatoren und andere Zusatzstoffe zuzugeben, wie sie 
vorstehend beschrieben wurden. 

Nach der kontinuierlichen Polykondensation weist der Polyester 
eine Viskositatszahl von 60 bis 180, vorzugsweise von 9 0 bis 
35 160 ml/g auf, bestimmt in einer 0,5 gew.%igen Losung in einem 
Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. l:l bei25oc) gem^B 
DIN 53728, 3. Teil (1985), 

Bei dem beschriebenen Verfahren ist es von Vorteil, wenn man bei 
40 Erreichen von mindestens 80 %, vorzugsweise mindestens 95 % und 
insbesondere 100 % der gewiinschten Endviskositatszahl des Poly- 
esters Schmier- und Nukleierungsmittel der Polymer schmelze ge- 
meinsam zugibt, die Schmelze gegebenenf alls nachkondensiert und 
anschliefiend austragt, abkuhlt und granuliert. Vorzugsweise er- 
45 folgt die Zugabe des Schmiearmittels in einer Menge von 0,01 bis 
3, vorzugsweise D,l bis 1 und insbesondere 0,2 bis 0,8 <3ew.-% und 
das Nukleierungsmittel in einer Menge von 0,001 bis 2, vorzugs- 
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weise von 0,01 bis 1 und insbesondere von 0,03 bis 0,5 .Gew.-%, 

bezogen auf 100 Gew.-% der Komponente A) . , ' 

Insbesondere bevorzugt erfolgt die Zugabe in Form einer Suspen-: 
5 sion, wobei man das Nukleierungsmittel vor der Zugabe zur, 

Sohifielze gegebdnenf alls bei erhohter Temperatur im Schmiermittel 
susp^^ndiert . Je nach Art des eingesetzten Schmiermittels kann es 
zur Herstellung einer Suspension erforderlich sein, die Mischung 
aus Schmiermittel und Nukleierungsmittel vorab auf Temperaturen 
10 von 30 bis 150, vorzugsweise von 60 bis 130oc zu erhitzen und an- 
schlieBend zur Polymers chmelze zuzugeben. 

Als Beispiel bier fur seien niedermolekulare Polyethylenwachse ge- 
nannt, welche bekanntlich bei Raum temperatur in fester Form vor- 
15 liegen und zur Herstellung einer Suspension mit dem Nukleierungs- 
mittel erhitzt werden mussen. ' 

Die Zugabe von Schmier- und Nukleierungsmittel erfolgt vorzugs- 
weise wahrend der Polykondensation bei Errei<:hen von mindestens • 

20 80 % der gewunschten Endviskositatszahl . Geeignete Polykondensa- 
tionsvorrichtungen sind dem Fachmann bekannt, wesbalb sich wei- 
tere Einzelheiten hierzu erubrigen. In einer besonders bevorzug- 
ten Aus fuhrungs form kann man die Schmelze aus dem Polykondensati- 
onsreaktor austragen, liber geeignete Vorrichtungen, z.B- Dosier- 

25 pumpe mit Heizung, die Miscbung aus Schmier- und Nukleierungs- 
mittel zugeben und die Polymerschmelze anscblieBend in z.B. 'ein 
Sulzerrohr uberfuhren und auf die gewunschte Endviskositatszahl 
kondensieren, wobei eine Homogenisierung der Schmelze -erfolgt, 
und anschlieBend austragen, kuhlen und granulieren. 

30 

Geeignete Schmiermittel sind niedermolekulare Polyethylenwachse, 
welche vorzugsweise funktionelle Gruppen, wie Glyoidyl- und/oder 
Carboxylgruppe en thai ten konnen, mit einem mittleren Molekularge- 
wicht Mn (Zahlenmittel) von 500 bis 20 000. vorzugsweise 1 Ot)0 bis 
35 10 000, insbesondere 1 000 bis 5 000 und ganz besonder? 1 000 bis 
3 000 g/mol, 

Das Molekulargewicht wird Oblicherweise durch Gelpermeations- 
chromatograf ie (GPC) mit LDPE-Standard bestimmt. Die Schmelz- 
40 viskositat betragt vorzugsweise von 10 bis 10 000, vorzugsweise 
100 bis 5 000, insbesondere 100 bis 3 000 und ganz besonders 100 
bis 2 000 mm2/g (gem^fi DIN 51 562) bei einer Temperatur von 120oc. 
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Bei den saure- oder epoxygruppenhaltigen Polyethylenen kann es 
sich um copolymere von Ethylen mit a, p-ungesattigten Saure- oder 
Epoxyverbindungen handeln oder auch um^ Polyethylene auf die 
Saure- oder Epoxyverbindungen aufgepfropf t werden. 

Die Polyethylene konnen nach dem Hoch-, Mittel- oder Niederdruck- 
verfahren hergestellt werden. Es konnen sowohl Polyethylene hoher 
Dichte <HDPE) (Bereich von 0,94 bis 0,97 g/cm?) , bevorzugt herge- 
stellt nach dem sog. Phillips-Verf ahren (Mitteldruckverf ahren) , 
10 als auch Polyethylene niedriger Dichte (LDPE) (Bereich von 0,91 
bis 0,94 g/cm^) , insbesondere lineare Polyethylene niedriger 
Dichte, bevorzugt hergestellt nach dem Gasphasenverf ahren, ^inge- 
setzt werden. 

15 Verfahren zur Herstellung derar tiger Copolymere sind dem»Pachmann 
bekannt (z.B- Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 
4. Aufl., Bd. 19, S. 169-175). 

Geeignete Produkte sind im Handel unter dem Warenzeichen Luwax® 
20 (BASF AG) , Hoechst-Wachs® PED 191 oder H12 (Hoechst AG) sowie 
Poligen® EAS-1 (BASF AG) erhaltlich.' 

Weitere Schmiermittel sind Ester oder Amide gesatti^ter oder un- 
gesattigter aliphatischer Carbonsauren mit io bis 40, bevorzugt 
25 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder 
Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis € C-Atomen. 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein, Als Beispiele 
seien Pelargonsaure, Palmitinsaure; Laurinsaure, Margarinsaure, 
30 Dodecandi saure, Behens^ure und besonders bevorzugt Stearinsaure, 
Caprinsaure sowie Montans^ure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 
4 0 C-Atomen ) genannt . 

Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein, wobei 
35 nicht alle OH-Gruppen verestert sein mussen. Beispiele fur 

Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol , Ethylengly- 
kol, Propylenglykol , Neopentylglykol, Pentaerythrit , wobei Glyce- 
rin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

40 Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele 
hierfiir sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexa- 
methylendiamin, Di (6-Aminohexyl) amin, wobei Ethylendiamin \md 
Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
Oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat , Ethylendiamindi- 

45 stearat, <31ycerinmonopalmitat, Glycerintrilaurat , Glycerinmono- 
behenat und Pentaerythrittetras tearat . 
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Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester Oder Amide oder 
Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt warden, wob,ei d'as 
Mischungsverhaltnis beliebig ist. t 

5 Als Nukleierungsmittel eignen sich insbesondere Mineralien aus 
der Qruppe'der Alkali und/oder Erdalkali (alumo) silikate, bevor- 
zugt'aus der Gruppe der Inselsilikate oder Schichtsilikate. 

Es konnen alle moglichen Verbindungen wie Hydroxide. Carbonate, 
10 Hydroxycarbonate, Sulfate, Silikate sowie Phosphate und 
Phosphonate verwendet werden. 

Insbesondere sind Magnesiums ilikate in unterschiedlichfen 
Mischxangsverhaltnissen geeignet, wobei Talkum bevorzugt ist, 

15 

Typische Zusammensetzungen von Talkum sind ublicherweise durch 
Elementaranalyse bes tiiranbar, und enthalten als wesentli<;he 
Bestandteile SiOa, MgO, AI2O3, FezOs, CaO (nach Verbrennen) . 

20 Insbesondere bevorzugtes Nukleierungsmittel ist Talkum, welches 
vorzugsweise eine Teilchengrofie (dgo-Wert) kleiner als 150 ^m, 
vorzugsweise kleiner 100 urn und insbesondere kleiner 50 \m, auf- 
weist* 

25 Als weitere geeignete Nukleierungsmittel seien Alkali-- oder Erd- 
alkalisalze von organischen oder anorganiischen Sauren genannt wie 
beispielsweise Natriumantimonat , Calciums tearat, Natriumtereph- 
thalat, Calciumcitrat sowie Metallasauren (basische Sauren) des 
Titans Oder Wolframs. 

30 

Geeignete Derivate von anorganischen Sauren sind vorzugsweise 
Phosphorsaurederivate, wobei Natriumphenylphosphinat , Zink- 
phosphat. Calcium (bis -3,5-Ditertbutylethylphosphonat (Irganox® 
1425 der Firma Ciba Geigy A<3) sowie Tetrakis (2, 4-ditertbutyl- 
35 phenyl) -4,4' -biphenylendiphosphonit) besonders bevorzugt sind. 

Als Komponente B) konnen die erf indungsgemaBen Foimmassen 0 bis 
40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymeri- 
sate (oft auch als Schlagz^hmodif ier , Elastomere oder Kautschuke 
40 bezeichnet) enthalten. 

Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate die bevor 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobut^en, Isopren, Chloropren, 
45 Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Aoryl- bzw. Metha<:rylsaure- 
ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente . 
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Derartige Polyxnere warden. z.B. in Houben^Weyl, Methoden* der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 {Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie vori C.B. Bucknall,* 
"Toughened Plastics" (Applied Science 'Pxiblishers, London, 1977) 
5 beschrieben. ' 

Im folgenden werden ■ einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
verges tell t. 

10 Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylene 
Propylen (EPM) bzw, Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -KautschuJce. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
gen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C- 
15 Atome aufweisen konnen, . • 

Als Di en-Monomer e fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 
mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1, 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

20 xa-l/5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1 , 4-dien , cycli- 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene , Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyli<ien-2-nor- 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso- 
propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tri- 

25 cyclo{5.2.1.0.2-6)-3^ 8-decadien Oder . deren Mischungen genannt. Be- 
vorzugt werden Hexa-1, 5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das <5e- 
samtgewicht des Kautschuks. 

30 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren oder deren Derivatan gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl (meth) acrylat , sowie Maleins^ureanhydrid genannt. 

35 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
Ethylens mit Acryls&ure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser 

40 sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen en thai- 
tende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der all- 
gemeinen Formeln II oder III oder IV oder V zum Monomer engemisch 

45 in den Kautschuk ^ingebaut 
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30 Nur stelivertretend sei^n k- 

nen mit weiterln J **i«chung«n ge„a^ ^^^^^acryiate. Butadien 

3.e. .e.deJ^— ^ -..aery... u^r^-- ^af^^^^^^ 
Die Weich- oder Kaut 

^™ aligemeinen tiurch 



wo 99/64515 

PCT/EP99/03543 

stern vie Methyiacr^Sr^^' ^^^^^^^^ureestern ' 
5. Anteile an weL^r kfi^f ^^^^^ylxnethacryiat. als 

In einigen Fallen hat es v, ^ - 

OrupBen. die durch """^ *""'r„PPen sLfTT' '^"'^l". 



15 ^lio 



Rll 



^ X— N— C— RX2 
20 eingefOhrt werden Jconnen, 



30 



35 

X 



wobei die Substituenten foi . ' 

ncen foig^nde Bedeutung haben ^" 

R" Was sers toff, eine c k- 

i-besondere Pbenyxr ^ ^-^^'^^^^-ppe oder eine Arylg^^,, 

R" Wasserstoff , eine C hi 

gruppe Oder -0RX3 ^ C,o-Ai,cyl-, ei„e c,- bi. C,,-Aryl- 

R" «ine Ci- bis Cs-Alkvi ^ 
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Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropf monomer en sind 
zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberf lache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
5 substituierte Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure wie (N-t- 
Bu thiamine) -ethylmethacrylat , (N, N-Dimethylamino) ethylacrylat , 
(N,N-Dimethylamino) -methylacrylat und (N,N-Diethylamino) ethyla- 
crylat genannt. 

10 Weiterhin kdnnen die Teilchen der Kautschukphase auch vemetzt 
sein- Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
ta-l,3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und D ihydrodi cycle- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen • 

15 

Ferner konnen auch sogenannten pf ropf vernetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswei- 

20 se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindesbens eine 
reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen 
Monomeren polymer is iert,, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B- deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren) . Die tinterschiedlichen Polymerisationsgesfchwin- 

25 digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieBend auf einen 
solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t, so reagieten 
die im Kautschuk vorheoidenen Dpppelbindungen zumindest teilweise 
mit den Pfropf monomer en unter Ausbildung von chemischen Bindun- 

30 gen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise uber 
chemische Bindungen mit der Pfropf grundl age verknupft. 

Beispiele fur solche pfropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un* 

35 gesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat , Allylmethacrylat, 

Diallylmaleat, Diallylf umarat, Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropf vernetzender Monome- 
rer; tHr nShere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 

40 PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
an dem schlagzdh modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew,-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagz&h mo- 
45 difizierende Polymere* 
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Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge 
fuhrt. Zundchst sind hier Pf ropf polymer i sate mit einem Kern \ind 
mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben: ■ ' 



5 





Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die H\ille 


10 


T ' 


Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat 




II' 


wie I' aber unter Mitver- 
weiidung von Vernetzern 


wie I' 


15 


IIX ' 




n— Butvlacrvlat - Ethvl* 
acrylat, Methylacrylat, • 
Buta-1 , 3~dien , Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


20 


IV' 


wie I' Oder II' 


wie I' Oder III' aber un- 
ter Hitverwendung von Mo- 
nomeren mit reaktiven 
Gruppen wie hierin be- 
schrieben 


25 


v 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I' und II' fur 
den Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I' 
Oder IV' fur die Hulle be- 
schrieben 



Diese Pf ropf polymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere 
in Mengen bis zu 40 Gew. werden vorzugsweise zur Schlagzah- 

30 modif izierung von PBT, gegebenenf alls in Mischung mit bis zu 
40 Gew. -% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende 
Blend- Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals 
Ultrablend®S der BASF AG) erhaltlich. ABS /ASA -Mischungen mit 
Polycarbonaten sind unter dem Warenzeichen Terblend® (BASF AG) im 

35 Handel erhaltlich. 

Anstelle von Pf ropf polymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 
kannen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu- 
ta-l,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
40 eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele f\ir bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
45 lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
Oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pf ropfpolyme- 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
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dienbasis und ei'ner aufieren Hulle aus den vorstehend geneointen 
Copolymeren und Copplymere von Ethylen mit Comonomereh, die reak- 
tive Gruppen liefern. 

5 Die beschriebeneg Elastomere kdnnen auch nach anderfen ublichen 
Ve'rfahren/ zJB. durch Suspensionspolymerisation, her^estellt wer- 
den. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
10 der DE-A 3 8 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
falls bevorzugt. 

Selbstverst^ndlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
fiUirten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

Als Komponente C) konnen die erf indungsgemaBen Fonnmassen 0 bis 
30 und bevorzugt 0 bis 20 Gew.-^s an einem Flammschutzmittel oder 
einer Flainnischutziaittelkonkbination enthalten. 

20 Als Flammschutzmittel sind ztirn Beispiel halogenhaltige Verbindun- 
gen, wie im Kuns tstof f -Handbuch 3/1, Hrsg. G*W. Becker, D. Braun, 
Hanser-Verlagr 1992, Miinchen, Seiten 31 bis 35 beschrieben, oder 
solche auf der Basis von Stickstoff- oder organischen oder anor- 
ganischen Phosphorverbindungen, zum Beispiel Triphenylphosphin^ 

25 oxid, geeignet. 

Des weiteren konnen die erf indungsgem^Ben Formmassen faser- oder 
teilchenf 6rmige Fullstoffe (Komponente D) ) enthalten. 

30 Als faser- oder teilchenf ormige Fullstoffe seien z.B. Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciiimsilicat , Calciummetasilicat , Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bari\amsulf at und Feldspat ge- 
nauant, die in Mengen bis zu 50 Gew. insbesondere 1 bis 40 %, 

35 insbesondere 20 bis 35 Gew.-% eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlenstof f asem, 
Aramid-Fasem und Kaliumtitanat-Fasem genannt, wobei Glasfasem 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese kdnnen als Rovings 
40 Oder Schnittglas in den handel sub lichen Formen eingesetzt werden. 

Die faserfdrmigen Fvillstoffe kdnnen zur besseren Vertr^glichkeit 
mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 

45 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
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(X- (CH2)n).)c-Si- {0-CmH2ni+i)4-k 
in der die Substituenten folgende Bedeut\ing haben: 

5 X NH2-. CH2-CH-, H0-, 
O 

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
10 m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
Aiainobutyltrimethoxysilan, Aiainopropyltriethoxysilan, Aminobutyl- 
15 triethoxysilem sowie die entsprechenden Silane, welche al& 
Substituent X eine Glycidylgruppe en thai ten. 

Die silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 
bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
20 (bezogen auf D) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelf6rmige mineralische Fullstoffe. 

Unter nadelf ormigen mineral ischen pailstofferi wird im Sinne der 
25 Erfindung ein mineralischer Fiillstoff mit stark ausgepragtem 

nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadeif6rmi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
L/D- (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische F^llstoff kahn 
30 gegebenenfalls mit den vorstehend genannten silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung . ist jedoch nicht unbedingt 
erf order lich. 

Als weitere Fvillstof fe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
35 Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Kan«)onente E) konnen die erf indungsgem&6 verwendbaren 
thermoplastischen Formmassen weitere Zusatzstoffe und Verarbei- 
txangshilf smittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer , Mittel 

40 gegen W^rmezersetzung und Zersetz\mg durch ultraviolettes Licht, 
Gleit- und Entf ormungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pig- 
mente, pulverf ormige Full- und Verstarkungsmittel , Keimbildungs- 
mittel, Weichmacher usw. enthalten, deren Anteil in der Kegel 
nicht mehr als 20 Gew.--% bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% be- 

45 tragt. 
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Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone , aromatisdhe se- 
kundcLre Amine wie Diphenyl amines verschiedene substituierte Ver- 
treter dieser Gruppen xind deren Mischungen in Konzentration,en bis 
5 zu 1 Gew.-%, bezogen au£ das Gewicht der thermoplastischen Form- 
m&ssen genannti'*' 

Als UV-Stabilisatoren, die. im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse/ yerwendet werden^ seien ver- 
10 schiedene substituierte Resorcine« Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone genannt. 

Weiterhin kdnnen organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie 
Titandioxid, Cadmiumsulfid, Cadmiumselenid* Phthalocyanine, Ul- 

15 tramarineblau und Ru6 als Farbstoffe zugesetzt werden, sowie 
pulverformige Fullstoffe und Verfet^rkungsmittel . Beispiele fxir 
letztere sind Mineralien, amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsi- 
licat (Wollastonit) , Aluminiumsilicat, Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz. Glimmer und Feldspat. Der Anteil der-' 

20 artiger Full- und Farbstoffe betragt im allgemeinen bis zu 
20 Gew.-%, bevorzugt bis 10 Gew.-% und insbesondere bis' zu 
5 Gew.-%. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natr iumphenylphosphinat , Altominium- 
25 oxid/ Siliziumdioxid, Nylon 22 sowie bevorzugt Talkum eingesetzt 
werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel , welche ublicherweise in Mengen bis 
zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, sind bevorzugt langkettige Fett- 

30 sSuren (z.B. Stearinsaure oder Behensaure) , deren Salze (z.B. 

Ca- Oder Zn-Stearat) Oder Esterderivate (z,B. Stearylstearat Oder 
Pentaerythrittetrastearat) sowie Amidderivate (z.B. Ethylen-bis- 
stearylamid) , welche vorzugsweise in Mischung mit 1, 6 -Hexandiol 
eingesetzt werden. 

35 ^ 
Als Beispiele f\ir Weichmacher seien Phthalsauredioctylester . 
Phthals^uredibenzylester, PhthalsSurebutylbenzylester, Kohlen- 
wasserstof f die, N- (n-Butyl) benzol sulfonamid und o- und p-Tolyle- 
thylsulf onamid genannt. 

40 

Die erf indungsgemaBen Formmassen k6nnen noch 0 bis 2 Gew.-% 
fluorhaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es 
sich urn Polymer i sate des E thy lens mit einem Pluorgehalt von 55 
bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 
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Bei^piele hierfifir sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetrafluor- 
ethyl en-hexafluorpropylen-qopolymere Oder Tetraf luor ethyl en-Copo- 
lymerisate mit kleinereh Anteilen (in der Kegel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monomerer. Diese 
5 werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers"/ 
Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Pluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
10 in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine Teilchengrofle dso 
(Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 ^m, insbesondere 
von 0,1 bis 5 auf. Diese geringen Teilchengrdflen lassen sich 
besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen 
von f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in 
15 eine Polyester schmelze erzielen. • * 

Zur besseren Vertraglichkeit mit dem thermoplastischen Polyester 
sind Minerale und Fullstof fe gegebenenf alls mit einem Haftyer- 
mittler ausgerdstet . Bevorzugt sind Glycidyl-, Vinyl- und Amino- 
20 alkyltrialkoxysilane. 

Die erf indungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus- 
gangskomponenten in ublichen Mis ch vor rich tungen wie Schnecken- 

25 extrudern, Brabender-Muhlen Oder Banbury -Muhl en mischt und an- 
schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden. Es k6nnen auch einzelne Komponenten 
vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 

30 raturen liegen in der Kegel bei 230 bis 29 0oc. 

Die erf indungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch gute mecha- 
nische Eigenschaf ten, insbesondere auch durch ein ausgezeichnetes 
Bruchdehnungs verbal ten, aus, Vergilbungsef f ekte treten bei den 

35 erf indungsgemaBen Formmassen selbst bei langerer intensiver Be- 
lichtung oder bei Warmelagerung entweder uberhaupt nicht Oder nur 
in geringem urafang auf. Molekulare Abbaureaktionen des Polymerge- 
rastes, die regelmaflig ihren Niederschlag in einer Anderung der 
Viskositatszahl f inden, werden ebenfalls nur untergeordnet be- 

40 obachtet. Die erf indungsgemaBen Formmassen zeigen zudem ein ein- 
wandfreies Oberf l^chenverhalten und konnen zur Herstellung von 
Fasem, Folien und Formkorpern, insbesondere fur Anwendungen im 
Elektro- und Elektronikbereich, eingesetzt werden. Diese Anwen- 
dungen sind insbesondere Lampenteile wie Leimpenf assxingen und - 

45 halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkdrper, Geh&use 
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fur Kondensatoran oder Schaltschutze sowie Sicherungsschalter > 
Relaisgehause und Reflektoren. ' 

Die vorliegende Erfindung wird anhand von Beispielen naher, 
5 erlautert . 

* • • ' . 

Beiapiele: 

Allgemeine Versuchsvorschrif t 

10 

In einer kontinuier lichen Weise wurden 881,8 g (Dimethyl tereph- 
thalat) DMT und 563,7 g 1, 4~Butandiol (EDO) in eine Reaktionszone 
eingespeist. In das Butandiol wurde dabei kontinuierlich vor Kon- 
taktieren des DMT Tetrabutylorthotitanat (TBOT) und 99 Mikroliter 
15 einer 30 Gew.-% Losung von NaOCH3 in Methanol eingemischt . 

Die Temperatur in der ersten Reaktionszone betrug 185«=*C bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 182 min. 

20 Die Temperatur in der zweiten Reaktionszone betrug 205<^C bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 63 -min. 

Die Temperatur in der dritten Reaktionszone betrug 210^0 bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 40 min, 

25 

Die hierbei anfallenden Destillate, welche EDO, DMT, 'THF und Was- 
ser enthielten, wurden in einem Kolonnensystem getrennt, wobei 
DMT und EDO in die Reaktion zuruckgef uhrt wurden. Mit einem 
Umsatz von 93 % wurde das Umesterungsprodukt einem senkrecht 
30 stehenden Rohr zugefOhrt, das in vier Heizzonen unterteilt war. 

Die Temperatur in der vierten Reaktionszone betrug 247^0 bei einem 
Druck von 700 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 22 min. 

35 Die Temperatur in der funften Reaktionszone betrug 252^0 bei einem 
Druck von 400 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 11 min* 

Die Temperatur in der sechsten Reaktionszone betrug 255oc bei 
einem Druck von 150 mbar und einer mittleren Vearweilzeit von 
40 5 min. 

Die Temperatur in der siebten Reaktionszone betrug 2S€^C bei einem 
Druck von 30 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 18 min. 
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Das uberschussige BDO und die Reaktionsprodukte wie THF.und Was- 
ser wurden am oberen Ende des Reaktionsrolires abgetrennt. Das 
Vorkondensat wurde ohne weitere Zugabe von Katalysatoren in einen 
Polykondensationsreaktor (Zone 8) \iberfuhrt. 

5 

Die Temperatur in der achten Reaktionszone betrug 257^0 bei einem 
Druck von 0,4 mbar, einer mittleren Verweilzeit von 115 min und 
einer Oberf lachenerneuerting von 4 Tifi/h*}cg PBT. 

10 Angaben zur verwendeten Menge an Tetrabutylorthotitanat sowie zu 
den mechanischen und rheologischen Eigenschaften sind der nach- 
folgenden Tabelle zu entnehmen. 

Verarbeitung zu Formteilen 

15 

Die gemafi der allgemeinen Versuchsvorschrif t erhaltenen Produkte 
wurden im SpritzguB zu den fur die Zahigkeitspruf ungen benotigten 
Forznkorpern verarbeitet . Die Hassetemperatur betrug 260^0. 

20 Die ViskositatszaJil wurde bei 25^C an einer 0,5 % Losiing des Poly- 
meren in eineia 1 : 1-Gemisclx aus Phenol /o-Dichlorbenzol gemessen* 

Die Belichtung wurde nacli DIN 533 87 an der spritzgegossenen Rund- 
scheibe bei Belichtung mit einer Intensitat von 60 W/m^ mit Licht 
25 der WellenlSnge von 290 bis 400 zua im UV-Belichtungsgerat 
(Heraeus X12O0 CPS) uber 2 000 h durchgeftihrt * 

Die Vergilbung wurde nach DIN 5033 an der belichteten Rundscheibe 
gemessen und mit der unbelichteten Probe verglichen. Die Mesdung 
30 erfolgte in Reflektion mit Normlicht D65 unter einem Beobach- 
tungswinkel von lO^* Angegeben ist der Yellowness -Index 
YI = (131,84*x-116-46*z)/Y, 

Die Schlagzahigkeit wurde im Schlagbiegeversuch nach ISO 179 am 
35 Probekorper leA bei 23^C gemessen. 

Die Bruchdehnung wurde gemdB ISo 527 an Probekorpern, die gemSLS 
ISO 3167 hergestellt worden waren, gemessen. 
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Tcibelle 



Versuch^J 


V-lb) 


V-2b) 


1 


2 


Titangehalt (ppm (Ti)/nig 

(;rBOT) ) ' . ' 


110/782 


50/355 


80/569 


75/533 


Vi^ljc^ositatszahl (ml/g) 


131 


121 


13 3 


130 


Viskositatszahl {ml/g)c) 


75 


80 


101 


100 


Schlagzahgkeit (kJ/m2) 


6,1 


5,7 


6,2 


6,1 


Schlagzahigkeit (kJ/m^) c> 


3,8 


3,8 


5,4 


5,2 


Gelbwert 


10,3 


10,2 


10,5 


10,3 


Gelbwert nach Belichtung 


58 


40 


42 


41 


Bruchdehnung (%) 


81 


54 


83 


79 


Bruchdehung (%)d) 


8 


12 


14 


15 



a> Die Teniperatur in der siebten Reaktionszone betrug f\ir Ver- 
such V-2, abweichend von der allgemeinen Versuchsvorschrif t, 
2590c, der Druck betrug 25 inbar. 



b) vergleichsversucli 
20 c) gemessen nach 42 Tagen bei 85^0 und einer rel- Luftfeuchtig 
keit von 85 % 
d> gemessen nach 28 Tagen bei ISO^C 

25 



30 



35 
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> • 

Paten tanspruche 

1. Thermoplastische Polyesterf ormmassen, enthaltend 

5 

A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestern, zusammengesetzt aus 

ai) 50 bis 100 Gew,-% an Polybutylenterephthalat mit 

einem Gehalt an einer Lewis-sauren anorgsoiischen Oder 
organischen Metal 1 verb indung im Bereich von 65 bis 
100 ppm (bezogen auf das Metal 1) , und 

a2) 0 bis 50 Gew,-% an Polyestern, die von Polybutylen- 
tereplithalat verschieden sind, 

B) 0 bis 40 Gew.-% an Schlagzahmodif iern, 

C) 0 bis 30 Gew.-% an Flainmschutzmitteln, 

D) 0 bis 50 Gew.-% an F\Mlstoffen und 

E) 0 bis 20 Gew,-% an weiteren Zusatzstof f en, 

wobei die Suitime der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
E) stets 100 ergibt. 

Thermoplastische Polyesterf onninassen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daJi man Polybutylenterephthalat mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 80 bis 180 ml/g, bestimmt ge- 
mafi ISO 1628, verwendet, 

Thermoplastische Polyesterf onrauassen nach den Anspruchen 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB man Polybutylen- 
terephthalat mit einem Gehalt an organischen oder anorgani- 
schen Titan- oder Zinnverbindungen im Bereich von 72 bis 90 
ppm (bezogen auf das Metall) verwendet, 

4. Thermoplastische Polyesterf ormmassen nach den Anspruchen 1 
bis 3, dadurch gekeimzeichnet , dafi man als Komponente a2) Po- 

40 lyethylenterephthalat oder Polycarbonat verwendet, 

5. verwendung der thermoplastischen Polyesterf ormmassen gemSfl 
den Anspruchen 1 bis 4 fur die Herstellung von Fasem, Folien 
Oder Formk6rpem. 

45 

6. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Polyester- 
f ormmassen gem^fi den Anspruchen 1 bis 4, 
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X." VGfStfentlichurtg, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
acheinen zu lassen. odor durch die das Verbffontlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Verdffentlichung belegt werden 
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. 3, .15 Rec'd ?CT/PfO 

5. A„ Absorbent structure 1n the for. of . "'''-^//'j;;,;;,:; • 
pantiUner. char.cterVzed that « c.nta,ns .» olor-cctrolling 
amount of the comoosition of Claim 1. 

6 ■ An absorbent structure iccordin, to Claim 5 ""P;'^'"' > 

6. ausurucii r r.tiv'i-irips or aggregates, said 
cohesive fixture In the^ fo- of P-t.cle. J9 9 ^^^^^^ . 

particles or aggregates having a size, oy 

than 200 microns, said particles "mprising: ^,,,,,^ut^ 

- ttoii^:: .1 c:r.u; f 

mnfo of said intermediate ratio or 
carbon and one or more or s«iu 

u- I. «Mn 7eolites, or. mixtures thereof; 

'^e^bt ,f ..la absorbent ,el,ln, 

nCr-'so^'ble or „ater-..spers,ble binder material, 
preferably bydroxypropyl cellulose. 

... . - ».rtlculate odor-controlUng agents to 
7. A process for .ff.xin, p..rt,cuUte contacting • 

particles of absorbent ^f';l?^^^\Z'Z'<o..rlm., .gents 
absorbent gelling „,„.,uperslble binder 

i::iC^VL\ Z-. carried out In the presence of «ter 
in a nuidiied bed apparatus. 
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0050/49120 ' 

■ vf5a^ 

Thermoplastic polyester molding compositions with improved 
stability ' 

^ The present invention relates to thermoplastic polyester molding 

compositions with improved stability and comprising 

\. 'if ' , • 

r 
I r 

A) from 3 0 to 100% by weight of polyesters, formulated from' 

10 

ai) from 50 to 100% by weight of polybutylene terephthalate 
with a content in the range from 65 to 100 ppm (based on 
the metal) of an inorganic or organic metallic Lewis acid 
compoxind, and 

15 

a2) from 0 to 50% by weight of polyesters which differ from 
polybutylene terephthalate, 

B) from 0 to 40% by weight of impact modifiers, 

20 

C) from 0 to 30% by weight of flame retardants, 

D) from 0 to 50% by weight of fillers, and 

25 

E) from 0 to 20% by weight of other additives, 

where the total of the percentages by weight of components A) to 

E) is always 100. 



30 

The invention also relates to the use of the abovementioned 
polyester molding compositions for producing fibers, films and 
moldings . 

35 

Polyesters have low water absorption and good dimensional 
stability and solvent resistance. 

Blends of polyesters with other additives, and also processes for 
their preparation, have been known for a long time. Among the 
polyesters, polybutylene terephthalate is particularly frequently 
utilized due to its good mechanical and rheological properties 
and its ability to be processed more cost-effectively than other 
polyesters . 

45 
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2 .. 

The preparation of polybutylene terephthalates may in principle 
be divided into two steps , ,transesterification and ♦ 
polycondensation. Both of these steps are generally carried out. 
in the presence of a catalyst. The catalysts employed 
5 particularly frequently are titanium compounds, preferably those, 
which are soluble in 1 , 4-butanediol , for example titanium 
alcoholates, which can promote both the transesterif ication 
reaction and the polycondensation reaction (see also 
■ Kunststof f-Handbuch 3/1,. ed. G.W. Becker, D. Braun, 
10 Hanser-Verlag, 1992, Munich, pages 12 - 23). 

US Patents 3,93 6,421 and 4,329,444 describe antimony compounds, 
tin compounds and titanium compounds as suitable catalysts for 
preparing polybutylene terephthalate . Examples of suitable 
compounds are dibutyltin oxide, tetraethyltin, dibutyltin • 
dichloride, dibutyltin maleate and dibutyltin laurate, antimony 
oxide and also tetrabutyl orthotitanate, tetraoctyl titanate and 
triethanolammonium titanate. The documents mentioned disclose a 
range of from 0.001 to 0.5% by weight as a suitable amoiint of 
catalyst (this corresponds to a proportion of from 1.4 to 
700 ppm, based on the metal if the catalyst is a 
tetraorthotitanate) . If the amount of catalyst is too low, 
however, there is a sustained deterioration in the space-time 
yield, so that the preparation of, for example, polybutylene 
2^ terephthalate on an industrial scale is no longer useful from an 
economic point of view. 

Commercially available polyester molding compositions, based, for 
example, on polybutylene terephthalate, show yellowing, in 
particular when they are heat-aged and when they are exposed to 
light. This behavior of the material necessarily limits the range 
of application of the resulting molding compositions to 
applications where the coloring or pigmentation is of only 
subordinate significance. 

35 

In addition, degradation reactions in the polymer material occur 
on storage in damp conditions, e.g. storage at high h\amidity, and 
this can cause weakening of mechanical properties. 

40 

It would therefore be desirable to be able to utilize 
polybutylene terephthalates which are accessible by conventional 
processes with comparable productivities, and at the same time do 
not have the disadvantages mentioned. 
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■ 3- 

It is an object of, the present invention, to find polyester 
molding compositions based on polybutylene terephthalate which 
resist yellowing, even in long-term testing, in parti,culatr on 
heating or irradiation, and which do not degrade even after 
5 prolonged storage in damp conditions. , 

We h^ve found that this object is achieved by means of the 
polyester molding compositions described at the outset. The use 
of these polyester molding compositions for producing films, 
fibers and moldings has also been found. 

The novel molding compositions comprise, as component A) , from 
30 to 100% by weight, preferably from 30 to 99% by weight and 
particularly preferably from 30 to 70% by weight, of 
thermoplastic polyesters. 



15 



The thermoplastic polyesters composed of from 50 to 100% by 
weight, preferably from 70 to 90% by weight and particularly 
20 preferably from 7 0 to 8 0% by weight, of polybutylene 

terephthalate with a content in the range from 65 to 100 ppm 
(based on the metal) of an Inorganic or organic metallic Lewis 
acid compound. 

25 Component A) may also comprise from 0 to 50% by weight,, 

preferably from 10 to 3 0% by weight and particularly preferably 
from 20 to 30% by weight, of polyesters which differ from 
polybutylene terephthalate. 

Suitable polybutylene terephthalates derive from 1 , 4-butanediol 
as aliphatic dihydroxy compound and from terephthalic acid as 
aromatic dicarboxylic acid, where up to 10 mol % of the aromatic 
dicarboxylic acid may have been replaced by other aromatic 
dicarboxylic acids, such as 2 , 6-naphthalenedicarboxylic acid or 
isophthalic acid or mixtures of these, or by aliphatic or 
cycloaliphatic dicarboxylic acids, such as adipic acid, azelaic 
acid or cyclohexanedicarboxylic acid. It is also possible for 
amounts of up to 0.75% by weight of the 1 , 4-butanediol in the 
polybutylene terephthalate, based on the total weight of 
*® polybutylene terephthalate used, to have been replaced by 
1 , 6-hexanediol and/or 5-methyl-l , 5-pentanediol . 

The viscosity niimber of the polybutylene terephthalate according 
45 invention is generally in the range from 80 to 180 ml/g 

and preferably from 95 to 150 ml/g (determined in accordance with 



0050/49120 

ISO 1628 in a 0.5%. strength by .weight solution in a 
phenol /o-dichlorobenzene mixture ( 1 : 1 ) at 25^0. 

The carboxyl end group content of possible polybutylene ' 
^ terephthalates is generally not more than 60 mval/kg, prefelrablly 
not more than 40 ^ jaya.l/kg -and in particular not more' than 30 
mval/kg. The carboxyl end group content is usually determined by 
titration methods (e.g. using potentiometry) . 

The polybutylene terephthalates used may also be mixtures of 
compounds of this type which differ in their viscosity ninnbers 
and carboxyl end group contents. 

The polybutylene terephthalate according to the invention is 
prepared by Imown processes using, catalysts which accelerate the 
transesterif ication reaction and, if desired, also the • 
polycondensation reaction. Examples of suitable catalysts are 
inorganic or organic metal Lewis acid compovmds , for example 
based on the metallic elements of groups IB, IIB, IVA, IVB, VA, 
VB or VIIIB of the Periodic Table. Examples of possible- 
catalytically active organic and inorganic titanixam compoixnds, 
tin compounds and antimony compounds are mentioned in US Patent 
3,93 6,421. Particularly suitable compounds are organic tin 
25 compounds and organic titanium compounds, such as tetraethyltin, 
dibutyltin dichloride, dibutyltin maleate, dibutyltin laurate, 
and also tetrabutyl orthotitanate, tetraoctyl titanate and . 
triethanolammonium titanate. 

30 The amount of the catalyst compounds, such as those mentioned, 
present in the polybutylene terephthalates according to the 
invention is in the range from 65 to 100 ppm (based on the metal 
of the catalyst used) . Preference is given to polyester molding 
compositions in which the amount of, for example, organic or 

35 inorganic compounds of titaniiom, of tin, of zinc or of antimony 
in the polybutylene terephthalate used is in the range frcnn 72 to 
95 ppm and in particular from 75 to 90 ppm. 



20 



40 



The polyesters used which differ from polybutylene terephthalate 
are generally those based on aromatic dicarboxylic acids and on 
an aliphatic or aromatic dihydroxy compound. 



A first class of preferred polyesters is that consisting of 
polyalkylene terephthalates having 2 and 3, and also from 5 to 
10, carbon atoms in the alkylene chain of the alcohol moities . 
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5 . 

Polyalkylene terephthalates of this type are known per se and are 
described in the literature. Their main chain contains an 
aromatic ring derived from the aromatic dicarboxylic acid. The . 
aromatic ring may also have substitution, e.g. by halogen, such 
5 as chlorine and bromine, or by Ci-C4-alkyl, such as methyl, ethyl, 
isopropyl, n-propyl, n-butyl, isobutyl or tert-butyl . 

These polyalkylene terephthalates may be prepared by reacting 
■ aromatic dicarboxylic acids, or their esters or other 
^® ester-forming derivatives, with aliphatic dihydroxy compounds in 
a manner known per se. 

Preferred dicarboxylic acids which may be mentioned are 
2, 6-naphthalenedicarboxylic acid, terephthalic acid and 
isophthalic acid, or mixtures of these. Up to 30 mol % of the 
aromatic dicarboxylic acids, preferably not more than 10 mol %, 
may have been replaced by aliphatic or cycloaliphatic 
dicarboxylic acids, such as adipic acid, azelaic acid, sebacic 
acid, dodecanedioic acids and cyclohexanedicarboxylic acids. 

20 

Among the aliphatic dihydroxy compounds, preference is given to 
diols having 2, 3, 5 or 6 carbon atoms, in particular 
1 ^ 2-ethanediol , 1 , 3 -propanediol , 1 , 6-hexanediol , 1 , 4-hexanediol , 
25 1, 4-cyclohexanediol, 1 , 4-cyclohexanedimethanol and neopentyl 
glycol and mixtures of these. 

Particularly preferred polyesters which may be mentioned are 
polyalkylene terephthalates which derive from alkanediols having 

30 2, 3, 5 or 6 carbon atoms. Among these, particular preference is 
given to polyethylene terephthalate and polypropylene 
terephthalate or mixtures thereof. Another preferred polyester is 
PET which comprises, as other monomer units, up to 1% by weight, 
preferably up to 0.75% by weight, of 1 , 6-hexanediol and/or 

35 5 -methyl -1 , 5-pentanediol . 

The viscosity number of the polyesters which differ from 
polybutylene terephthalate is generally in the range from 50 to 
220, preferably from 60 to 160 (measured in a 0.5% strength by 
weight solution in a phenol /o-dichlorobenzene mixture with a 
weight ratio of 1:1 at 25oC in accordance with ISO 1628). 



Particular preference is given to polyesters whose carboxyl end 
group content is up to 100 mval/kg, preferably up to 50 mval/kg 
and in particular up to 40 mval/kg. Polyesters of this type may 
be prepared, for example, by the process of DE-A 44 01 055. The 
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carboxyl end group content is usually deteriained by a titration 
method (e.g. potentiometry), . • 

Preferred molding compositions comprise, as component A) , a 
S mixture of polyethylene terephthalate, (PET) and polybutylene 

terephthalate (PBT) . The proportion of polyethylene terephthalate 
in the mixture is preferably up to 50% by weight, in particular 
from 10 to 30% by weight, based on 100% by weight of A) . 



10 
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It is also possible to use recycled PET materials (also known as 
PET scrap) in a mixture with polybutylene terephthalate. 

For the purposes of the invention, recycled materials are 
generally: ^ 



1) Post-industrial recycled materials: these are production 
wastes from polycondensation or from processing, e.g. sprues 
from injection molding, start-up products from injection 

20 molding or extrusion or edge trims . from extruded sheets or 

films. 

2) Post-consumer recycled materials: these are plastic items 
which have been collected and reclaimed after use by the 

2^ consumer. In quantity terms, by far the most important items 

are blow-molded PET bottles for mineral water, soft drinks 
and juices. 



30 



35 



40 



Both types of recycled material may be used either as regrind or 
in the form of pellets. In the latter case, the crude recycled 
materials, after separation and purification, are melted in an 
extruder and pelletized. This mostly facilitates handling, 
free-flowing properties and metering for further stages of 
processing. 

Use may be made of recycled materials either as pellets or in the 
form of regrind. The maximiam edge length should be 6 mm, 
preferably less than 5 mm. 

Due to hydrolytic cleavage of polyesters during processing 
(resulting from traces of moisture) it is advisable to predry the 
recycled material. The residual moisture content after drying is 
preferably from 0.01 to 0,7%, in particular from 0.2 to 0.6%. 



45 
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7 ' 

Other esters differing frorti PBT which may be mentioned are fully 
aromatic polyesters deriving from aromatic dicarboxylic acids and 
aromatic dihydroxy compounds. , 

i 

^ Suitable aromatic dicarboxylic acids are the compounds described 
above under the poly;alkylene terephthalates . Preference is given 
to the- use of mixtures of from 5 to 100 mol % of isophthalic acid 
and from 0 to 95 mol % of terephthalic acid, in particular , 
mixtures of from about 50 to about 80% of terephthali<: acid with 
from 20 to about 50% of isophthalic acid. 



The aromatic dihydroxy compounds preferably have the formula (I) 



IS 



HO 



OH (I), 



m 



20 where Z is an alkylene or cycloalkylene group having up to 8 
carbon atoms, an arylene group having up to 12 carbon atoms, a 
carbonyl group, a sulfonyl group, oxygen or sulfur or a chemical 
bond, and m is from 0 to 2 . The phenylene groups of the compounds 
I may also carry Ci-Ce-alkyl, alkoxy, fluorine, chlorine 6.r 

25 bromine as substituents . 

Examples of parent compounds of this type are 



30 



35 



dihydroxybiphenyls , 
di (hydroxyphenyl ) alkanes , 
di (hydroxyphenyl ) cycloalkanes , 
di (hydroxyphenyl ) sulfides , 
di (hydroxyphenyl) ethers, 
di (hydroxyphenyl ) ketones , 
di (hydroxyphenyl ) sulfoxides , 
a, a' -di (hydroxyphenyl ) dialkylbenzenes , 

di (hydroxyphenyl ) sulf ones , di (hydroxybenzoyl ) benzenes , 
resorcinol and 

hydroquinone , and also the ring-alkylated and ring-halogenated 
derivatives of these . 

45 Among these, preference is given to 



40 



4,4' -dihydroxybiphenyl , 
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2 , 4-di ( 4 ' -hydroxyphenyl ) -2-methylbutane . 
a, a' -di (4 -hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzene, 
2 , 2 - di ( 3 ' -methyl - 4 ' -hydroxyphenyl ) propane and. 
5 2 , 2-di ( 3 ' -chloro-4 ' -hydroxyphenyl) proparie, 

and 'al,so in ^particular 



10 



2 , 2 -di ( 4 ' -hydroxyphenyl ) propane 

2 , 2-di (3 ' , 5-dichlorodihydroxyphenyl) propane, 

1 , 1-di { 4 ' -hydroxyphenyl ) cyclohexane , 

3,4' -dihydroxybenzophenone , 

4,4' -dihydroxydiphenyl sulf one and 

15 2 , 2-di ( 3 ' , 5 ' -dimethyl -4 ' -hydroxyphenyl ) propane 
or mixtures of these. 

The proportion of fully aromatic polyesters in the component A) 
is generally in the range from 0 to 50% by weight, preferably 
from 10 to 30% by weight. 

For the purposes of the present invention, polyesters which 
25 differ from PBT include polycarbonates which are obtainable by 
polymerizing aromatic dihydroxy compounds, in particular 
2 , 2-bis- (4-hydroxyphenyl) propane (bisphenol A) or its 
derivatives, e.g. with phosgene. Corresponding products are known 
per se and are described in the literature and are to a large 
30 extent commercially available. The amount of the polycarbonates 
is up to 50% by weight, preferably up to 30% by weight, based on 
100% by weight of component (A) . 

It is, of course, also possible to use polyester block , 
35 copolymers, such as copolyetheresters . Products of this type are 
known per se and are described in the literature, e.g. in US-A 
3 651 014. Corresponding products are also available 
commercially, for example Hytrel® (DuPont) . 



40 



The preparation of the polyesters made from an aromatic 
dicarboxylic acid and an aliphatic diol, in particular 
polybutylene terephthalate, is preferably carried out in a 
continuous process based on DE-A 44 01 055, by 



45 
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a) in a first step, esterifying or transesterif ying an aromatic 
dicarboxylic acid or ei^ter- forming derivatives and/»or esters 
thereof with a molar excess of a dihydroxy compound, 

I 

b) in a second step, precondensing the transesterif ication or 
esterif ication product obtained in a) , and 

c) in a third step, polycondensing the product obtainable from 
b) to the desired viscosity nxxmber, where step a) and step b) 
of the process are carried out in at least two temperature 
zones - 



Step a) of the process is termed a transesterif ication or 
25 esterif ication reaction. This is carried out in at least two, 

preferably at least three, temperature zones. The temperature of 
each subsequent zone here should be from 1 to 40^0, preferably 
from 2 to 3 0^0 and in particular from 5 to IQOC higher than that 
of the preceding zone. The temperature range for the entire 
20 esterif ication reaction is generally (depending on the starting 
. material) from 165 to 260^0, preferably from 170 to 250oc and in 
particular from 180 to 240^0, and the pressure is generally from 1 
to 10 bar, preferably from 1 to 4 bar and in particular from 1 to 
2 bar. 

25 

Step a) of the process is preferably carried out in such a way 
that at least two temperature zones operate under very 
substantially identical pressure conditions . The technical 
requirements, such as apparatuses (e.g. in the form of reactor 
30 cascades) for creating different temperature zones are known to 
the person skilled in the art, and further details are therefore 
not required here. 



The starting materials, such as diols and acids, have been 
described above (component A) . 

A molar excess of diol is usually used for the reaction in order 
to have the desired effect on the ester equilibrium. The molar 
ratios of dicarboxylic acid/dicarboxylic ester : diol are usually 
from 1:1.1 to 1:3.5, preferably from 1 : 1 . 2 to 1:2.2. Very 
particular preference is given to molar ratios of dicarboxylic 
acid: diol of from 1:1.5 to 1:2, and also of diesterrdiol of from 
1:1.2 to 1.5. 



45 
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However, it is also possible to carry out the ester reaction with 
a lower excess of. diol in the first zone and correspondingly to 
add further amounts of diol in the other temperature , zones . In 
the preferred embodiment of the process with three temperature 
5 zones, the entire amount of diol is divided into 3 zones ii;i the 
following percentages: from 60 to 85 (1), from 10 to 25 (2) and 
f roiA. 5, to 15 (3) '/""preferably from 70 to 80 (1), f3;om 10 to 20 (2) 
and fr^6m 5 to 10 (3) . 

The residence times for the whole of step a) are from 140 to 300 
min, preferably from 150 to 260 min and in particular from 160 to 
220 min. The residence time for the first zone is from 100 to 190 
min, preferably from 110 to 150 min. For the second zone it is 
from 65 to 140 min, preferably from 65 to 110 min. For the 
preferred embodiment with 3 zones, the residence time in the 3rd 
zone is from 15 to 45 min, preferably from 15 to 30 min, with the 
residence times in the 2nd zone correspondingly reduced and those 
in the 1st zone retained as described above. 



20 



In the preferred embodiment, the residence times decrease from 
the first zone to the third zone, preferably in a ratio of 6:3:1 



In a particularly preferred embodiment, firstly a catalyst and 
25 then an alkali /alkaline-earth metal' compound are added to the' 
dihydroxy compound prior to step a) of the process. 

Suitable catalysts are the metallic Lewis acid compounds, 
described above, e.g. the titanium and tin compounds as 

30 disclosed, inter alia, in US 39 36 421 and US 43 29 444, 
Preferred compounds which may be mentioned are tetrabutyl 
orthotitanate and triisopropyl titanate, and also tin dioctoate. 
These are used in step a) in amounts (based on the metal) of from 
65 to 100 ppm, preferably from 72 to 95 ppm and in particular 

35 from 75 to 90 ppm. 

For further reducing the carboxyl end group content of the 
polyester it can be advantageous to add, per kg of polyester, 
from 0.1 to 10 mmol, preferably from 0.2 to 0.65 mmol , of an 
alkali metal compound or an alkaline-earth metal compound 
(calculated as alkali metal or alkaline-earth metal) , prior to 
the reaction of the starting monomers. Compounds of this type 
have been proposed in DE-A 43 33 930. Preferred compo\ands which 
may be mentioned are sodium carbonate, sodium acetate and sodium 
alcoholates, in particular sodium methanolate. 
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The transesterif iqation/esterif ication products are then 
transferred continuously into the precondensation step b) . 

This has at least two, preferably at least three and in* 
^ particular at least four, temperature zones. The teit^erature bf 
each subsecjuent zone hexe is from 1 to 40^0, preferably from 2 to 
30<=>C*'and in' pa'f ticular from 5 to 20^0, higher than that of the 
preceding zone. The temperature range for the entire 
precondensation is generally (depending on the starting 
^® materials) from 220 to 300^0, preferably from 225 to 2 90^0 and in 
particular from 240 to 290^0 . 



15 



20 



The precondensation is preferably carried out in such' a way that 
the pressure in the first zone is from 0.5 to 1 bar, preferably 
from 0.6 to 0.8 bar, and in the second/last zone is from 20 to 
200 mbar, preferably from 25 to 150 mbar and in particular from* 
5 0 to 150 mbar. An example of a reactor which can be used 
industrially for this purpose is a vertical tube-bundle reaqtor, 
and other reactors for carrying out the reaction are known to the 
person skilled in the art. 



The residence times for the whole of step b) of the process are 
from 10 to 80 min, preferably from 15 to 50 min and in particular 
25 from 2 0 to 40 min. 

In a particularly preferred embodiment, four temperature zones 
are used. The temperature rises from zone to zone in the: ratios 
described above and the pressure is reduced from the first to the 

30 fourth zone within the limits described. In this preferred 

embodiment of the tube-bundle heat exchanger, the fourth zone is 
composed of equipment for separating the vapor and liquid phases 
(also termed a vapor separator) . The ratio of the volume of the 
separator to the volume in the tubes is preferably from 5 to 15 : 

35 1, in particular from 8 to 13: 1. 

The volume ratios of the first three zones in this pa:rticularly 
preferred embodiment are set so that the volume proportions 
(volume ratios) are from 30 to 60%, preferably 50% for the first 
zone, from 2 0 to 40%, preferably 30% for the second zone and from 
10 to 30%, preferably 20% for the third zone. The temperature 
ranges, pressure ranges and resi<ience times for the particularly 
preferred embodiment of the process according to the invention 
are listed below: 
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1st zone: temperature from 230 to 270^0 , preferably fropi 240 to 
250OC; pressure from 0.6 to 0.9 bar, preferably from 0.7 to 
0.9 bar. 



10 



20 



40 



t 



5 Residence time from 10 to 30 min,, preferably from 15 to 25 

min. 



2nd zone: temperature from 240 to 280^0, preferably from 250 to 
270OC; pressure from 0.2 to 0.6 bar, preferably from 0.3 to 
0.5 bar. 

Residence time from 5 to 25 min, preferably from 7 to 15 min. 

15 3rd zone: temperature from 245 to 290oC, preferably from 250 to 
2 80OC; pressure from 0.1 to 0.3 bar, preferably from 0.1 to 
0.25 bar. 



25 



Residence time from 5 to 10 min, preferably from 4 to 8 min. 

4th zone: temperature from 250 to 300^0, preferably from 252 to 
2850C; pressure from 0.015 to 0 . 2 bar, preferably from 0.025 
to 0.15 bar. 

Residence time from 10 to 30 min, preferably from 14 to 24 
min . 



The catalysts and other additives mentioned above for step a) of 
30 the process may be metered in in the amounts mentioned in step b) 
of the process. 

After step b) of the process according to the invention, the 
polyester prepolymer has a viscosity number of from 15 to 
50 ml/g, preferably from 20 to 30 ml/g, measured as a 0.5% 
strength by weight solution in phenol /o-dichlorobenzene (1:1) in 
accordance with DIN 53728, Part 3 (1985) at 25oC. 



45 



The polyester prepolymer is then transferred into step c) of the 
process according to the invention. This is preferably carried 
out in a single step at temperatures of from 240 to 290<^C, 
preferably from 240 to 270^0 and in particular from 240 to 265oC. 
The pressure is from 0.3 to 10 mbar, preferably from 0.3 to 
5 mbar and in particular from 0.3 to 2 mbar . 
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The residence times are usually from 30 to 180 min, preferably 
from 35 to 150 min. 

During the polycondehsation, the surface of the product < may 
5 preferably be refreshed. Surface refreshment is the continuous 
arrival of fresh polymer; „.at the surface of the melt, facilitating 
the e^ape 6f the diol . 

This is preferably from 1 to 2 0 m^ per kg of product and minute, 

10 

and in particular from 1 . 5 to 6 m^ per kg of product and minute. 

It can, furthermore, be advantageous for addition of catalysts 
and other additives, as described above, to continue in this step 
15 of the process. 

After the continuous poly condensation, the polyester has a 
viscosity nxomber of from 60 to 180 ml/g, preferably from 90 to 
160 ml/g, determined in a 0.5% strength by weight solution in a 
20 phenol /o-dichlorobenzene mixture at a weight ratio of 1:1 at 25PC 
in accordance with DIN 53728, Part 3 (1985) . 

Advantageous procedures in the process described are joint 
addition of lubricants and nucleating agents to the polymer melt 
when at least 80%, preferably at least 95% and in particular 100% 
of the desired final viscosity nximber of the polyester has been 
achieved, and if desired postcondensation of the melt, followed 
by its discharge, cooling and granulation. The amounts added are 
preferably from 0.01 to 3% by weight, preferably f rom 0 . 1 to 1% 
^® by weight and in particular from 0.2 to 0.8% by weight, of the 

lubricant and from 0.001 to 2% by weight , preferably from 0.01 to 
1% by weight and in particular from 0.03 to 0.5% by weight, of 
the nucleating agent, based on 100% by weight of component A) . 

35 

The addition is particularly preferably made in the form of a 
suspension, the nucleating agent having been suspended in the 
lubricant prior to addition to the melt, if desired at an 
elevated temperature. In order to prepare a suspension, depending 
on the type of lubricant used, it may be necessary to heat the 

40 

mixture of lubricant and nucleating agent m advance to 
temperatures of from 30 to 150oC, preferably from 60 to 130^C, and 
then to add it to the polymer melt. 
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Low-molecular-weight polyethylene waxes may be mentioned as an 
example here. As is known, these are solid at room temperature, 
and they require heating to prepare a suspension with the 
nucleating agent. , 
5 . , • 

The lubricants and nuclei-ting agent's are preferably added during 
the palyconden^ation when at least 80% of the desired final 
viscosity number has been achieved. Suitable apparatuses for. the 
polycondensation are known to the person skilled in the art, and 
further details on this topic are theriefore not required. In a 
particularly preferred embodiment , the melt may be discharged 
from the polycondensation reactor, the mixture of lubricant and 
nucleating agent added via suitable equipment, e . g . a- metering 
pump with heating, and the melt then transferred into, for 
example, a Sulze tube and condensed as far as the desired final 
-viscosity number, during which homogenization of the melt takes 
place, and the products are then discharged, cooled and 
granulated - 



20 
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Suitable lubricants are low-molecular-weight polyethylene waxes 
which may preferably contain functional groups, such as the 
glycidyl and/or carboxyl group, with an average molecular weight 
Mn (number average) of from 500 to 20 000 g/mol, preferably from 
1000 to 10 000 g/mol, in particular* from 1 000 to 5 000 g/mol and 
very particularly preferably from 1 000 to 3 000 g/mol. 



The molecular weight is usually determined by gel permeation 
chromatography (GPC) with an LDPE standard. The melt viscosity is 
30 preferably from 10 to 10 000 mm2/g, preferably from 100 to 
5 000 mm2/g, in particular from 100 to 3 000 mm^/g and very 
particularly preferably from 100 to 2 000 mm2/g (in accordance 
with DIN 51. 562) at a temperature of 120^0 . 

35 The polyethylenes containing acid groups or containing epoxy 
groups may be copolymers of ethylene with a, P-unsaturated acid 
compounds or a, P-unsaturated epoxy compounds, or else 
polyethylenes onto which acid compounds or epoxy <:oii^o\inds are 
grafted. 

40 

The polyethylenes may be prepared by the high-, medium- or 
low-pressure process. The polyethylenes used may be of high 
density (HDPE) (range from 0.94 to 0.97 g/cm^), preferably 
prepared by the Phillips process (medium-pressure process) , or 
else low-density polyethylenes (LDPE) (range from 0.91 to 0.94 
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g/cm^) , in particular linear low-density pplyethylenes preferably 
prepared by the gas-phase process. • 

Processes for preparing copolymers of this type are known to the 
^ person skilled in the art (for exampl,e from Ullmanns Enzyklopadie 
der Technischen Chemie, 4th edn.. Vol. 19, pp. 169-175). 

Suitable products are commercially available under the trademark 
Luwax® (BASF AG) , Hoechst-Wachs® PED 191 or H12 (Hoechst AG) , and 
also Poligen® EAS-1 (BASF AG) . . • 

Other lubricants are esters or amides of saturated or unsaturated 
aliphatic carboxylic acids having from 10 to 40 carbon atoms, 
25 preferably from 16 to 22 carbon atomes , with aliphatic saturated 
alcohols or amines having from 2 to 40 carbon atoms, preferably 
from 2 to 6 carbon atoms . 



The carboxylic acids may be mono- or dibasic. Examples which may 
20 be mentioned are pelargonic acid, palmitic acid, lauric acid, 

margaric acid, dodecanedioic acid, behenic acid and particularly 
preferably stearic acid and capric acid, and also montanic acid 
(a mixture of fatty acids having from 30 to 40 carbon atoms) . 

The aliphatic alcohols may be mono- to tetrahydric, and there is 
no need for all of the OH groups to have been esterified. 
Examples of alcohols are n-butanol, n-octanol, stearyl alcohol, 
ethylene glycol, propylene glycol, neopentyl glycol and 
pentaerythritol , preference being given to glycerol and 
pentaerythritol. 

The aliphatic amines may be mono- to tribasic . Examples of these 
are stearylamine, ethyl enediamine, propylenedi amine, 
hexamethylenediamine and di ( 6-aminohexyl ) amine, particular 
preference being given to ethylenediamine and 

hexamethylenediamine. Correspondingly, preferred esters or amides 
are glyceryl distearate, ethylenediammoni\im stearate, glyceryl 
monopalmitate, glyceryl trilaurate, glyceryl monobehenate and 
pentaerythritol tetrastearate . 



35 
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It is also possible to use mixtures of different esters or amides 
or esters with amides in combination, in any desired mixing 
ratio. 



45 
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Particularly suitable nucleating agents are minerals selected 

from the class of . the alkali-metal and/or alkaline-earth-metal 
{alumino) silicates , preferably selected from the class consisting 
of the mesosilicates or phyllosilicates . 

Any of the possibly compounds may be used, for example 
hydr6xides, *ca±^bonates, hydroxycarbonates , sulfates, silicates, 
phosphates and phosphonates . 

Magnesiiom silicates in various mixing ratios are particularly 
suitable, preference being given to talc. 



The constituents. of typical talcs (after burning) are Si02, MgO, 
15 AI2O3, Fe203 and CaO and their makeups can usually be determined 
by elemental analysis. 

Talc is a particularly preferred nucleating agent, preferably 
having a particle size (dgo) of less than 150 \JLm, preferably' less 
20 than 100 ^im and in particular less than 50 Jim. 

Other suitable nucleating agents which may be mentioned are 
alkali-metal or alkaline-earth-metal salts of organic or 
inorganic acids, for example sodium, antimonate, calcixmi stearate, 
2^ sodixim terephthalate and calcium citrate, and also metallic acids 
(basic acids) of titanium or of tungsten. 



30 
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Suitable derivatives of inorganic acids are preferably phosphoric 
acid derivatives, and particular preference is given to sodium 
phenylphosphinate, zinc phosphate, calcium 

bis(3,5-di-tert-butylethylphpsphonate) (Irganox® 1425 from 
Ciba-Geigy AG), and also tetrakis (2 , 4-di-tert-butylphenyl) 
4,4' -biphenylenediphosphonite . 

The novel molding compositions may comprise, as component B) , 
from 0 to 40% by weight, preferably up to 30% by weight, of 
elastomeric polymers (frequently also termed impact modifiers, 
elastomers or rubbers) . 

40 

These are very generally copolymers preferably built up from at 
least two of the following monomers: ethylene, propylene, 
butadiene, isobutene, isoprene, chloroprene, vinyl acetate, 
styrene, acrylonitrile and (meth) acrylates having from 1 to 18 
45 carbon atoms in the alcohol component. 



10 
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Polymers of this type are described, for example, in Houben-Weyl/ 
Methoden der organischen Chemie, Vol. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart, 1961), pages 392 to 406 and in the monograph by C.B. 
Bucknall, "Toughened' Plastics" (Applied Science Publishers, 
London, 1977) . . , ' 

Some*' preferred' types of such elastomers are given below. 

Ethylene-propylene (EPM) rubbers and ethyl ene-propylene-diene 
(EPDM) rubbers are preferred types of these elastomers. 



EPM rubbers generally have practically no remaining double bonds, 
whereas EPDM rubbers may have from 1 to 20 double bonds/ 100 
•^25 carbon atoms . 

Examples which may be mentioned of diene monomers for EPDM 
rubbers are conjugated dienes, such as isoprene and butadiene, 
non-conjugated dienes having from 5 to 25 carbon atoms, sucH as • 

20 1 , 4~pentadiene, 1 , 4-hexadiene , 1 , 5-hexadiene, 

2 , 5-dimethyl-l, 5-hexadiene and 1 , 4-octadiene, cyclic di'enes, such 
as eye 1 open tadiene, cyclohexadienes , cyclooctadienes. cind 
dicyclopentadien, and also alkenylnorbornenes , such as 
5-ethylidene-2-norbornene , 5-butylidene-2-norbornene , 

25 2-methallyl-5-norbornene and 2-isopropenyl-5-norborner>e , and 
tricyclodienes, such as 3-methyltricyclo [5 . 2 . 1 . O^* 6] _3 ^ 8- 
decadiene, or mixtures of these. Preference is given to 
1, 5-hexadiene, 5-ethylidenenorbornene and dicyclopentadiene . The 
diene content of the EPDM rubbers is preferably from 0.5 to 50% 

30 by weight, in particular from 1 to 8% by weight, based on the 
total weight of the rubber. 

EPM/EPDM rubbers may preferably also have been grafted with 
reactive carboxylic acids or with derivatives of these. Examples 
which may be mentioned here are acrylic acid and methacrylic acid 
and derivatives thereof, e.g. glycidyl (meth) acrylate, and also 
maleic anhydride. 
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Copolymers of ethylene with acrylic acid and/or methacrylic acid 
and/or with the esters of these acids are another class of 
preferred rubbers. The rubbers may additionally comprise 
dicarboxylic acids, such as maleic acid and fiomaric acid, or 
derivatives of these acids, e.g. esters and anhydrides, and/or 
monomers containing epoxy groups. These dicarboxylic acid 
•derivatives or monomers containing -epoxy groups are preferably 
incorporated into the rubber by adding, to the monomer mixture. 
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monomers containing dicarboxylic acid groups or containing epoxy 
groups and having the f ormvla II or III or IV or V • 

r1C(COOR2)=C(COOR3)R4 I (ID 



10 



R\^ , ^ r4 

c C 

I I 
CO 



CO 



o 

/ \ 

15 CHR7 =CH (CH2 ) m O (CHR6 ) g CH— CHR5 ( IV). 



20 



25 



o 



where to are hydrogen or alkyl having from 1 to 6 carbon 
atoms and m is an integer from 0 to 20, g is an integer from 0 to 
10 and p is an integer from 0 to 5 . 



Rl to r9 are preferably hydrogen, where m is 0 or 1 and g is.l. 
The corresponding compoiinds are maleic acid, f\imari<: acid, maleic 
30 anhydride, allyl glycidyl ether and vinyl glycidyl ether. 

Preferred compounds of the formulae II, III and V are maleic 
acid, maleic anhydride and (meth) acrylates containing epoxy 
groups, such as glycidyl acrylate and glycidyl methacrylate and 
35 the esters with tertiary alcohols, such as tert-butyl acrylate. 
Although the latter have no free carboxyl groups, their behavior 
approaches that of the free acids and they are therefore termed 
monomers with latent carboxyl groups , 

The copolymers are advantageously composed of from 50 to 98% by 
weight of ethylene and from 0.1 to 20% by weight of monomers 
containing epoxy groups and/or of methacrylic acid and/or of 
monomers containing anhydride groups, and the residual amount is 
(meth) acrylates . 

45 



Particular preference is given to copolymers made from 
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from 50 to 98% by .weight, in particular .from 55 to 95% by weight, 
of ethylene, 

from 0.1 to 40% by weight, in particular from 0.3 to 20% by 
5 weight, of. glycidyl acrylate and/or glycidyl metha- 

crylate, , (me.th) acrylic acid and/or maleic anhydride, 
ahd 



10 
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from 1 to 45% by weight, in particular from 10 to 40% by weight, 
of n-butyl acrylate and/or 2-ethylhexyl acrylate. 

Other preferred (meth) acrylates are the methyl, ethyl, propyl, 
isobutyl and tert-butyl esters. 

Besides these, other comonomers used may be vinyl esters and 
vinyl ethers . ' 

The ethylene copolymers described above may be prepared by 
processes known per se, preferably by random copolymer izat ion 
under high pressure and at elevated terr^erature. Appropriate 
processes are well known. 

Preferred elastomers include emulsion polymers whose preparation 
has been described, for example by Blackley in the moriograph 
"Emulsion Polymerization". The emulsifiers and catalysts which 
can be used are known per se . 

30 principle, use may be made of homogeneously structured 

elastomers or else those with a shell structure. The shell type 
of structure is determined by the sequence of addition of the 
individual monomers. This sequence of addition also affects the 
morphology of the polymers . 

35 

Monomers which may be mentioned here, merely as examples, for the 
preparation of the rubber portion of the elastomers are 
acrylates, such as n-butyl acrylate and 2-ethylhexyl acrylate, 
the corresponding methacrylates , butadiene and isoprene, and also 
40 mixtures of these. These monomers may be copolymerized with other 
monomers, such as styrene, acrylonitrile, vinyl ethers and other 
acrylates or methacrylates, such as methyl methacrylate, methyl 
acrylate, ethyl acrylate and propyl acrylate. 



In the elastomers, the soft or rubber phase (with a glass 
transition temperature of below 0^0 may be the core, the outer 
shell or an intermediate shell (in the case of elastomers with 
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more than two shells in. their structure) . In the case of 
elastomers having. more than one shell it is also possible for- 
more than one shell to be composed of a rubber phase., ' 

^ If one or more hard components (with glass transition . • * 

temperatures above, 20?.,C) . .is involved,, in addition tb the Rubber 
phas^/^ in tlie Structure of the elastomer, these are generally 
prepared by polymerizing, as principal monomers, styrene, 
aery 1 on i t r i 1 e , me thacry 1 oni tr i 1 e , a-me thy 1 s tyr ene , 
p-methylstyfene or acrylates or methacirylates, such as methyl 
acrylate, ethyl acrylate and methyl methacrylate . Besides these, 
smaller proportions of other comonomers may also be used here. 
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It has proven advantageous in some cases to use emulsion polymers 
which have reactive groups on the surface. Exsimples of groups of 
this type are epoxy, carboxyl, latent carboxyl, amino and amide,, 
and also functional groups which can be introduced by concomitant 
use of monomers of the formula . 

Rio Rll 

I I 

CH2= C X N C Rl2 



30 



25 ^ 

where : 

Rio is hydrogen or Ci-C4-alkyl, 

Rii is hydrogen, Ci-Cs-alkyl, or aryl, in particular phenyl, 

Ri2 is hydrogen, Ci~Cio-alkyl , C6-Ci2-aryl or -OR^^ 

Ri3 is a Ci-Cg-alkyl or C6-Ci2-aryl group which, if desired, may 
have substituent groups containing O or N, 

X is a chemical bond, Ci-Cio-alkylene or C6-Ci2-arylene or 

40 

O 

_!_„ 

where 

45 Y is 0-Z or NH-Z, and 
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Z is Ci-Cio-alkylene or C6-Ci2-arylene . 

The graft monomers described in EP-A 208 187 are also suitable 
for introducing reactive groups on the, surf ace. 

I 

Other examples which may be mentioned are acrylamide, 
methacrylamide and substituted (meth) acrylates , such as 

(N-tert-butylamino) ethyl methacrylate/ (N,N-dimethyl amino) ethyl 
acrylate, (N,N-dimethylamino) methyl acrylate and 

(N,N-diethylamino) ethyl acrylate. 



The particles of the rubber phase may moreover also be 
crosslinked. Examples of monomers acting .as crosslinking agents 
are 1 , 3-butadiene , divinylbenzene , diallyl phthalate and 
dihydrodicyclopentadienyl acrylate, and also the compounds 
described in EP-A 50 265. 

It is also possible to use graft-linking monomers, i.e. monomers 
20 with two or more polymerizable double bonds which react at 

different rates during the polymerization. Preference is given to 
the use of compounds in which at least one reactive group 
polymerizes at about the same rate as the other monomers, while 
the other reactive group (or reactive groups) polymerize ( s) , for 
25 example, significantly more slowly. The different polymerization 
rates give rise to a certain proportion of unsaturated double 
bonds in the rubber. If a further phase is then grafted onto a 
rubber of this type, at least some of the double bonds present in 
the rubber react with the graft monomers to form chemical bonds, 
30 i.e. the phase grafted on has at least some degree of chemical 
bonding to the graft base. 

Examples of graft-linking monomers of this type are monomers 
containing allyl groups, in particular allyl esters of 
ethyl enically unsaturated carboxylic acids, for example allyl 
acrylate, allyl methacrylate, diallyl maleate, diallyl fumarate 
and diallyl itaconate, and the corresponding monoallyl compounds 
of these dicarboxylic acids. Besides these there is a large 
number of other suitable graft-linking monomers. For further 
details reference may be made here to US 4 148 846, for exair^le. 

The proportion of these crosslinking monomers in the 
impact-modifying polymer is generally up to 5% by weight, 
preferably not more than 3% by weight, based on the 

45 

impact -modifying polymer. . 
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Some preferred emulsion polymers are listed below. Those to be 
mentioned firstly here are .gr^f t polymers with a core and at 
least one outer shell, and the following structure: 



5 


Type 


Monomers for the core 


Monomers for the shell 


10 


I' 


1 , 3 -butadiene, isoprene, 
n-butyl acrylate, ethylhe- 
xyl acrylate or mixtures 
of these 


styrene , acrylonitrile , 
methyl methacrylate 


II' 


as I' but with concomitant 
use of crosslinking agents 


as I' 


15 


III' 


as I' or II' 


n-butyl acrylate, ethyl 
acrylate, methyl acrylate, 
1, 3 -butadiene, isoprene, 
ethylhexyl acrylate . • 




IV' 


as I' or II' 


as I'' or III', but with 
concomitant use of mono- 
mers with reactive groups 
as described herein 


20 


V 


styrene, acrylonitrile, 
methyl methacrylate or 
mixtures of these 


first shell made from mo- 
nomers as described under 
I' and II' for the core 
and second shell as des- 
cribed under I' or IV' for 
the shell 



These graft polymers, in particular ABS polymers and/or ASA 
polymers in amounts of up to 40% by weight, are preferably used 
for impact-modifying PBT, if desired mixed with up to 40% by 
weight of polyethylene terephthalate . Corresponding blended 
products are commercially obtainable under the trademark 
Ultradur®S (previously Ultrablend®S from BASF AG) . ABS/ASA 
mixtures with polycarbonates are commercially obtainable under 
35 the trademark Terblend® (BASF AG) . 

Instead of graft polymers with a structure having more than one 
shell, it is also possible to use homogeneous, i.e. single-shell, 
elastomers made from 1, 3 -butadiene, isoprene and n-butyl acrylate 

40 

or from copolymers of these. These products, too, may be prepared 
via concomitant use of crosslinking monomers or of monomers with 
reactive groups . 

45 Examples of preferred emulsicMi polymers ar.e n-butyl 

acrylate/ (meth) acrylic acid copolymers, n-butyl acrylat-e/glycidyl 
acrylate copolymers, n-butyl acrylate /glyc idyl methacrylate 
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copolymers, graft .polymers with an inner core made f rom n-butyl 
acrylate or based, on butadiene and with an outer shell of the 
abovementioned copolymers, and copolymers of ethylene with 
comonomers which supply reactive groups . 

I 

The elastomers described ..may also be prepared by other 

f , ' i """" 

conventional processes, e.g. by suspension polymerization. 

Preference is also given to silicone rubbers, as described in 
DE-A 37 25 576, EP-A 235 690, DE-A 38 00 603 and EP-A 319 290. 

It is, of course, also possible to use mixtures of the rubber 
types listed above. 

The novel molding compositions may comprise, as component C) , 
from 0 to 3 0% by weight and preferably from 0 to 2 0% by' weight of 
a flame retardant or of a combination of flame retardants. 

Examples of suitable flame retardants are halogen-containing 
compounds, as described in Kunststof f-Handbuch 3/1, ed. 
G.W. Becker, D. Braun, Hanser-Verlag , 1992, Munich, pages 31 - 
35, or those based on nitrogen compounds or on organic or 
inorganic phosphorus compounds, for. example triphenylphosphine 
oxide. ' . • 



15 



25 



The novel molding compositions may also comprise fibrous or par- 
ticulate fillers (component D) ) . 

30 

Examples which may be mentioned of fibrous or particulate fillers 
are carbon fibers, glass fibers, glass beads, amorphous silica, 
asbestos, calcium silicate, calcium metasilicate, magnesium 
carbonate, kaolin, chalk, powdered quartz, mica, barium sulfate 
35 and feldspar, used in amounts of up to 50% by weight, in 

particular from 1 to 40% by weight, very particularly from 20 to 
35% by weight. 

Preferred fibrous fillers which may be mentioned are carbon 
fibers, aramid fibers and potassium titanate fibers. Particular 
preference is given to glass fibers in the form of E glass. These 
may be used as rovings or as chopped glass in the forms 
commercially available . 
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The fibrous fillers may have been pretreated on their surfaces 
with a silane compound, to , in^rove compatibility with t«he 
theinntioplastics . 

^ Suitable silane compounds have the fo;rmula 

(X- (CH2)n)k-Si- (0-'CinH2in+l) 4-k 

where: 



X NH2-, CH2-CH-, H0-, 
O 



15 



20 



25 



30 



n is an integer from 2 to 10, preferably from 3 to 4, 

m is an integer from 1 to 5, preferably from 1 to 2, and 

k is an integer from 1 to 3, preferably 1- 

Pref erred silane compounds are aminopropyltrimethoxysilane, 
aminobutyltrimethoxysilane, aminopropyltriethoxysilane and 
aminobutyltriethoxysilane, and also the corresponding silanes 
which contain a glycidyl group as substituent X. 

The silane compounds are generally used for surface-coating in 
amounts of from 0.05 to 5% by weight, preferably f rom 0 . 5 to 1.5% 
by weight and in particular from 0.8. to 1% by weight (based bn 
D) ) . 

Acicular mineral fillers are also suitable. 



Acicular mineral fillers for the purposes of the invention are 
35 mineral fillers with strongly developed acicular character. An 
example which may be mentioned is acicular wollastonite . The 
mineral preferably has a L/D ( length/ diameter ) ratio of from 8 : 
1 to 35 : 1, preferably from 8 : 1 to 11 : 1. The mineral filler 
may, if desired, have been pretreated with the abovementioned 
40 silane compounds, but the pretreatment is not essential. 

Other fillers which may be mentioned are kaolin, calcined kaolin, 
wollastonite, talc and chalk. 

The novel thermoplastic molding compositions may also comprise, 
as component E) , other additives and processing aids, such as 
stabilizers, oxi-dation inhibitors, agents to protect against 
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decomposition by heat and decomposition by ultraviolet light, 
lubricants, mold-release agents, colorants, such as dyes and 
pigments, pulverulent fillers, pulverulent reinforcing agents, 
nucleating agents, plasticizers, etc. generally in proportions of 
5 not more than 20% by weight, preferably not more than 10% by 

( : , 

weight . 

Examples of oxidation inhibitors and heat stabilizers are 
■ sterically hindered phenols, hydroquinones , aromatic secondary 
amines, such as diphenylamines , various substituted 
representatives of these groups, and mixtures of these in 
concentrations of up to 1% by weight, based on the weight of the* 
thermoplastic molding compositions. 



15 



20 



45 



UV stabilizers which may be mentioned and are generally u^ed in 
amounts of up to 2% by weight, based on the molding composition, 
are various substituted resorcinols, salicylates, benzotriazoles 
and benzophenones . 



Colorants which may be added, furthermore, are organic dyes, such 
as nigrosin, pigments, such as titani\im dioxide, cadmium sulfide, 
cadmium selenide, phthalocyanines , ultramarine blue and carbon 
black, pulverulent fillers and reinforcing agents may also be 

25 added. Examples of the latter are minerals, amorphous silica, 
asbestos, calcium silicate (wollastonite) , aluminum silicate, 
magnesium carbonate, kaolin, chalk, powdered quartz, mica and 
feldspar. The proportion of these fillers and colorants is 
generally up to 20% by weight, preferably up to 10% by weight and 

3Q in particular up to 5% by weight. 

Sodium phenylphosphinate, alumina, silica, nylon-2,2, and also 
preferably talc, may be used as nucleating agents. 

Lubricants and mold-release agents, which are usually used in 
amounts of up to 1% by weight, are preferably long-chain fatty 
acids (e.g. stearic acid or behenic acid), or their salts (e.g. 
Ca stearate or Zn stearate) or ester derivatives (e.g. stearyl 
stearate or pentaerythritol tetrastearate) and amide derivatives 
(e.g. ethylenebisstearylamide) , which are preferably used in a 
mixture with 1, 6-hexanediol . 



Examples of plasticizers which may be mentioned are dioctyl 
phthalates, dibenzyl phthalates, butyl benzyl phthalates, 
hydrocarbon oils, N- (n-butyl) benzenesulf onamide and o- and 
p-tolylethylsulf onamide . 
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The novel molding compositions may also .comprise from 0 to 2% by. 
weight of fluorine-containing ethylene polymers. These are 
polymers of ethylene with a fluorine content of from 55 to 76% by 
weight, preferably from 70 to 76% by weight. ' 
5 , • 

Examples of these are polytetraf ludroethylene (PTFE) , 
tetraf luoroethylene-hexaf luoropropylene copolymers and 
tetraf'luoroethylene copolymers with relatively small proportions 
(generally up to 50% by weight) of copolymer izable ethylenically 
unsaturated monomers . These have been described, for example, by 
Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley-Verlag, 1952, 
pages 484 - 494 and by Wall in "Fluoropolymers" (Wiley 
Interscience, 1972) . 

These fluorine-containing ethylene polymers have homogeneous 
distribution in the molding compositions and preferably have a 
particle size dso (number-average) in the range from 0.05 to 
10 Jim, in particular from 0.1 to 5 |im. These small particle sizes 
can be particularly preferably achieved by using aqueous 

20 

dispersions of fluorine-containing ethylene polymers and 
incorporating these into a .polyester melt. 

Minerals and fillers are, if desired, provided with a coupling 
25 agent to improve compatibility with' the thermoplastic polyester. 
Preference is given to glycidyl-, vinyl- and aminoalkyltrialkoxy- 
silanes. 

The novel thermoplastic molding compositions may be prepared by 
30 processes known per se, by mixing the starting components in 

conventional mixing equipment, such as screw extruders, Brabender 
mixers or Banbury mixers, and then extruding them. Following 
extrusion, the extrudate may be cooled and comminuted. It is also 
possible to premix individual components and then to add the 
35 remaining starting materials individually and/or likewise mixed- 
The mixing temperatures are generally from 230 to 290^0 . 



The novel molding compositions have good mechanical properties, 
including in particular excellent elongation at break 
performance. The novel molding compositions exhibit very little 
yellowing, or none at all, even on prolonged intensive exposure 
to light or on heat aging. Molecular degradation reactions on the 
polymer skeleton, which generally result in a change in the 
viscosity number, are likewise found to only a relatively 
insignif i<:ant extent. In addition, the novel molding compositions 
have satisfactory surface properties and may be used to produce 
fibers, films and moldings, in particular for applications in the 
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electrical and electronics sectors. Particular applications are 
lamp parts, such as lamp spckets and lamp, holders, plug,s and 
multipoint connectors, coil formers, casings for capacitors or 
connectors and circuit-breakers, relay housings and reflectors. 
5 ' ■ . 

The present invention will be described in more detail using 
Examples . 

Examples : 

General experimental procedure 

881.8 g of DMT (dimethyl terephthalate) and 563.7 g of 
15 1 , 4-butanediol (BDO) were fed continuously into a reaction zone. 
Tetrabutyl orthotitanate (TBOT) and 99 .microliters of a 30% by 
weight solution of NaOCHs in methanol were mixed continuously into 
the butanediol here before contact with the DMT. 

The temperature in the first reaction zone was 185^0 at a pressure 
of 1 bar and with an average residence time of 182 min. 

The temperature in the second reaction zone was 205°C at a 
pressure of 1 bar and with an average residence time of 63 min. 

25 

The temperature in the third reaction zone was 210oC at a pressure 
of 1 bar and with an average residence time of 40 min. 

30 The resultant distillates, which comprised BDO, DMT, THF and 
water, were separated in a column system, . and DMT and BDO were 
reintroduced into the reaction. At conversion of 93%, the 
transesterif ication product was introduced into a vertically 
arranged tube, subdivided into four heating zones. 

35 

The temperature in the fourth reaction zone was 247^0 at a 
pressure of 700 mbar and with an average residence time of 
22 min. 

40 

The temperature in the fifth reaction zone was 252^0 at a pressure 
of 400 mbar and with an average residence time of 11 min. 

The temperature in the sixth reaction zone was 255^0 at a pressure 
45 of 150 mbar and with an average residence time of 5 min. 
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The temperature in the seventh reaction zone was 256°C at a 
pressure of 30 mbar and wi1;h an average residence time of 18 min. 

The excess of BDO and the reaction produkts, such as THF and 
water, were removed at the upper end pf the reaction tube. The 
precondensate, without further addition of catalysts, was 
transferred into a poly condensation reactor (zone 8) . 

The temperature in the eighth reaction zone was 251^C at a 
pressure of 0.4 mbar, with an average residence time of 115 min 
and a surface refreshment rate of 4 m2/h*kg of PBT. 



Data on the amount of tetrabutyl orthotitanate used, and also on 
]_5 mechanical and rheological properties, can be fo\xnd in the Table 
below. 



20 



Processing to give moldings 

The products obtained using the general experimental procedure 
were injection molded to give the moldings required for impact 
strength tests. The melt temperature was 260°C. 

25 The viscosity number was measured at 25^C on a 0.5% strength 
solution of the polymers in a 1 : 1 mixture of phenol and 
o-dichlorobehzene . 

Exposure to light was in accordance with DIN 53387. The 
30 injection-molded disk was irradiated with light in a 

UV-irradiation with light device (Heraeus X1200 CPS) for 2000 h 
at an intensity of 60 Vl/jtfi, using light of wavelength from 290 to 
400 nm. 

Yellowing was measured in accordance with DIN 5033 on the 
irradiated disk and compared with the specimen which had not been 
irradiated. The measurement was carried out in reflection mode 
with D65 standard light at 10° angle of observation. The data 
given are the yellowness indices YI = (131 . 84*x-116-46*z) /Y. 



40 



Impact strength was measured using the flexural impact test in 
accordance with ISO 179 on specimen leA at 23<^C. 



45 Elongation at break was measured in accordance with ISO 527 on 
specimens which had been produced in accordance with ISO 31^7. 
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Table • 



15 



Experiments^ 


cl°' 


c2^) 


1 ' 


2 


Titani\am content (ppm (Ti)/ing 
(TBOT) ) 


110/782 ' 


50/355 


80/569 


75/533 


Viscosity number Hml/g) ' " 


131 


121 


133 


130 


Viscosity niimber (ml/g)cJ 


75 


80 


101 


100 


xmpacc screnyun vKu/m**; 








6 . 1 


Impact strength (kJ/m2)c) 


3.8 


3.8 


5.4 


5.2 


Yellowness index 


10.3 


10.2 


10.5 


10.3 


Yellowness index after irra- 
diation 


58 


40 


42 


41 


Elongation at break (%) 


81 


54 


83 


79 


Elongation at break (%)d) 


8 


12 


14 


15 



a) The temperature in the seventh reaction zone for experiment 
c2, diverging from the general experimental procedure, was 
2590c, and the pressure was 25 mbar . 

Comparative experiment 

c) Measured after 42 days at 85<^C and at 85% relative humidity 

Measured after 28 days at 150<^C 
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We cl^im: ,• . * 

1. A thermoplastic polyester molding composition comprising 

A) from 3 0 to 100% by weight of polyesters, formulated from 



ai) from 50 to .100% by weight of polybutylene 
10 terephthalate with a content in the range from 65 to 

100 ppm (based on the metal) of an inorganic or 
organic metallic Lewis acid compound, and 

a2) from 0 to 50% by weight of polyesters which differ 
from polybutylene terephthalate, i • 

B) from 0 to 40% by weight of impact modifiers, 

20 C) from 0 to 30% by weight of flame retardants, 

D) from 0 to 50% by weight of fillers, and 

E) from 0 to 20% by weight of other additives, 

25 

where the total of the percentages by weight of components A) 
to E) is always 100. 

30 2. A thermoplastic polyester molding composition as claimed in 
claim 1, wherein the polybutylene" terephthalate used has a 
viscosity niimber, determined in accordance with ISO 1628, in 
the range from 80 to 180 ml/g. 

35 3. A thermoplastic polyester molding composition as claimed in 

claim 1 or 2, wherein the polybutylene terephthalate used has 
a content in the range from 72 to 90 ppm (based on the metal) 
of organic or inorganic titanium compounds or tin compounds - 

4. A thermoplastic polyester molding composition as claimed in 
any of claims 1 to 3 , wherein component 3.2) is polyethylene 
terephthalate or polycarbonate. 
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5. The use of the thermoplastic polyester molding composition as 
claimed in any of claipis 1 to 4 for producing fibeus, films 
or moldings . 

6. A molding obtainable from a thermoplastic polyester molding 
composition as claimed in lany of claims 1 to 4 . 
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Thermoplastic polyester molding .compositions with improved stabi- 
lity . ' ' 

5 ^ . 

Abstract " . * 

Thermoplastic polyester molding compositions comprise 

10 A) from 30 to 100% by weight of polyesters formulated from 

ai) from 50 to 100% by weight of polybutylene terephthalate 
with a content in the range from 65 to 100. ppm (based on 
the metal) of an inorganic or organic metallic Lewis acid 
^ ^ c ompound , and 

aa) from 0 to 50% by weight of polyesters which differ from 
polybutylene terephthalate, 

20 

B) from 0 to 40% by weight of impact modifiers, 

C) from 0 to 30% by weight of flame retardants, 

D) from 0 to 50% by weight of fillers, and 

E) from 0 to 20% by weight of other additives, 

30 where the total of the percentages by weight of components A) to 
E) is always 100. 
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